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nioleculaires qu'a tons ics autres plicnomencs qui se passent dan^^ TUnlvers, 
aussi bien a la malicre qu a Tether, La Physique, la Chiiiiie, la Technique 
(machines a vapeur) se de^eIoppent grace a elle ; un temps viendra ou la bio- 
logic egalenient reconnaitra son importance universelle. 

La Thermodynamique, interessant tous les domaines de la Physique, pour- 
rait etre trailee comme une partie independante, fondamentale pour ainsi 
dire, de la Philosophic naturelle et etre alors designee sous le nom d’Energe- 
ilque. On Tappelait autrefois et on Tappelle parfois encore aujourd’hui la 
ilieorie mecanique de la chaleur, Mais cctLc denomination n’embrasse pas tous 
les elements de la science de Tenergie et elle est trop restrictive; elle corres- 
pond, en elTet, au moment historique du developpement de celte science, ou 
les premieres assises ont ele edihees cn prenant poor base la theorie, alors 
nouvelle, de la chaleur conslderee comme une forme cinctique de Tenergie, 
e’est-a-dire comme un mouvement de nature speciale des parties ultimes de 
la matierc. 

La Thermodynamique repose sur deux principes fondameidaux. L’un d'eux 
est toujours appele premier pnneipe, Tautre second principe. Ge sont en qucl- 
que sorle des axiomes physiques, etablis enipiriquenientj et qu’on ne pent 
deduire en I'emontant a d’autres principes encore plus axiomatiques, comme 
par exemple les lois du mouvement de Newton ; du moins, -un tel genre de 
deduction ne pourrait donner le mcme caractere de generalite aux deux 
principes de la Thermodynamique. Bien que Ton soil arrive, par voie pure- 
ment empirique, a ces deux principes fondamentaux, leur exactitude est 
absolument certaine, car tous les phenomenes que Ton observe sont en com- 
plet accord avec eux, et, chose bien plus importante encore, on a reussi, dans 
un nombre extremcment grand de cas, en partant des deux principes de la 
I hermodynamique, a predirc de nouveaux fails, a prevoir do nouvelles lois 
do dependance entre Ics phenomenes ei par suite aussi dcnouvellois proprietes 
de la matiei^c; dans tous ces cas, on a pu confirmer experimentalement les 
previsions th^odquea. 

Nous verrons plus loin que ie caractere de cbacun des deux principes est 
cssonliellement dillerent. Le premier principe est extremcment simple et les 
fcK'mes qu’il a successivement prises sont entre elles dans Ic rapport d’une 
geaeraimjfcion a un cas particuUcr, ou comme la cause a sa consequence 4vi- 
dente..? L®; Mooind principe est de nature pluis complex©, ei les divers enonc4s 
quienonl4fe4<fe®iaespar €a<iinot, Loi^© Keetin, Heemuo-etz, Peangb, 

BoiCTZKAXN.,* PixoNOLEit, Gi^s, etc, paraissentau premier abord exprimer des 
vetil^ lotalemanl dilS^rem^a, n’ayant awune relation entre elles. Ge n'est 
qu’apres um examen plus afprofondi qw Von se rend compte que tous ces 
ononces formulent en reahte la meme proposition axiomatique, considcrec 
pour ainsi dire sous (MPerenfe points de vue. 

Nous donnwonsplus k)4n, dans Texpos4 de chacun des deux principes, cfe 
bi hves indications sur 1 histoire de la Thermodynamique : cependant, nous 
fersms cennaitire des maiaisimiiii les m>tm des prineipaux fendateurs de cette 
sciteme* 

prtaacipe a m netlemeni pose par ks travaux de Iobeiit Mater 
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*(^1842), JoFLE i^i 843 ) el Helmholtz 1-847), Le second a ete enonce pour la 
premiere fois par Sadi Carnot (1824), inals sous tine forme corrcspondaiil 
aux idees de son epoque sur la nature inateriellc de la chaleur. Clausius 
I i 85 o) a modiPie les vues de Carnot, de faron a les mettre d’accord avec la 
conception cinctique de la chaleur, et \\ . Tiiomsois (Lord Kelvin) (i 85 i) a 
cxpriine les memes axiomes physiques d’une autre manitHe ; ces deux savants 
peuvenC avec Carnot, elre consideres cornme les fondateurs de la Thenno- 
dynaniique. Les travaux dc Ciijbs (1878) qui iiont attire ratfcenlion qu’a la 
fill de 1890. et ceux ddlEioriioLTz (^] 8 S 4 j, ont donne a la Thermodynamique 
une nouvelle direction, eu premier lieu ])ar rintroduction des notions con- 
ncxes d’energie libre et de poientiel thennodynamique, on second lieu par le 
ilevclopperoent de la theorie des cycles irreversibles, el enfin, cn troisieme 
lieu, par une generalisation reinarquable (Ciniisi, qui a periuis d'appliquer 
avee succes la Thennodynamique a des pheuomeuea j usque la cn deliors de 
son domaine. 

La Thermodynamique a donne egalement naissance aux developpements 
qu’a pris la theorie cineltqiie des gaz (Tome J). 

2. LiS premier principe. — Le premier principe peiitddre formuled’unc 
inanik-e ditlerentc, suivant le point dc vue anqucl on se place. 

Pour renergeliqae, e’est-a-dire pour I’etude des proprieles gcnerales de 
Tonergic, le premier principe n’est pas autre chose que le principe de la con- 
sei'vation de Venergie. Nous appellerons perpeLiium mobile de premise esphe 
(pour le dislinguer du perpetunm mobile de seconde espece, donlnous parlerons 
plus loin) un appareil. qui pent ctlectuer d’une manicre ininterrompue 
du travail sans consommation d’energie. Nous a\ons vu, dans le Tome 1 , 
combien sont etroitement coimexes la conservation de I’energie et Timpossi- 
bilite d’un perpetaiim mobile ; nous pouvons par suite cnonccr Ic premier prin- 
cipe com me il suit : 

Un perpetaiim mobile de premiere espece esi impossible. 

Rappelons quo, dans le Tome I, nous a\ons exprime le premier principe 
•en disant que tenergk d’un corps esi une fonciion de Vetat de ce corps, e’est-a- 
dire est enlierement deter minee dTme mauierc quantitative par cct ctat. 
LorsqiTun corps ou un sysleme de corps passe d’un etat initial A a un nouvel 
etat B, la variation de la provision d'energie du corps ou du systeme est inde- 
pendante du chemin suivant lequel s’est cHectue le passage de Petat A a T^tat 
B. Si le corps ou le systeme revient eNaclement a son etat primltif, apresune 
modification quelconque, la provision to talc d’energie du corps ou du systeme 
reprend aussi evactement sa valeur primitive. 

Pour h Thermodynamique y dans laquoll'c une importance particuliere est 
altacb6e au role de la chaleur, le premier principe consistc en ce que la cha- 
leur est line forme de VSnergie^ et par suite est cquivalente a un certain travaiL 
Quand on mesure la chaleur q et le travail r avec des unites determin^es et 
iorsque ces deux grandeurs sont equivalentcs, e’est-a-dire lorsque Tune d’elles 
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osl clepcnsee pour la produclion do I’anlre, il exisle toujours, cnlrc les gran- 
deurs q et r, Ic rapport suivant : 

(l) /—.Er/, 

ou E, Fequivalent mccaniqne de la chaleur, et A = i : E, 1 equivalonl 
thermiqiie du travail, sont des nombres constants. A ce point de vue, Ic pre- 
mier principe est encore appele princIpe de V equivalence. 

On restreint la signification du premier principe, qiiand on le regarde 
comme le premier principe de la iheorie mecanique de la chaleur et lorsqu on le 
formuie par cette proposition : la chaleur est Vhiergie cineiique ou de moiiue- 
ineni des molecules et des atomes qai consiifiient les corps. On introduit par la 
dans le principe un cdement hypothetique et peut-etre non absolument cer- 
tain, car on ne pcut affii’mcr que tous les mouvements des molecules et des. 
atomes correspondent exclusivement a Penergie calorifique d’un corps. 

Les trois enonces precedents du premier principe sont entre eux comme un 
cas general a un cas particulier, ou comme une cause (la chaleur est de 
rcnergic cinetique) a son effet (la chaleur est equivalcnte au travail). 

Les travaux des savants, qui out etabli le premier principe, se partagent 
en trois groupes, correspondant aux deux propositions et au probleme sui- 
vants ; 

1. La chaleur n’est pas une substance; elle est delcrminee par le inouve- 
inent des elements ul times des corps. 

2. L’energie no pent se crecr ni se perdre : toutes les formes de Penergie 
sont equivaicntes entre elles et au travail. 

3 . Determination de la valeur numerique E de Pequivalent mecanique de 
la chaleur. 

La chaleur a etc considerec jusquVn i 85 o comme une substance de nature 
particuliere, le calorique, en meme temps que des idees tres diverses avaient 
cours sur les rapports do cette substance avec le pblogistique des chimistes et 
la matiere lumineuse des partisans de la tbeorie de remission. La question 
de la ponderabiiitc du calorique a occupc longtemps les physiclens, jusqu’a ce 
que les exp6riences de Rumfohd, decrites dans son memoirc An Inquiry con- 
cerning the Weight of Heat (1799), aient demontre que le calorique doit 6tro 
rang^ parmi ce qu’on appelle les imponderables. La chaleur latentc, dans 
Pancienne conception, resultait de la proprict6 du calorique de s’unir avec la 
matiere et de cesser par \h m^me d’etre libre et sensible (Black). L’apparition 
de la chaleur dans le frotteraent s’expliquait par le passage d’une partie de la 
substance du corps frotte a P^tat pulv6imlent (limaille, copeaux) '; on adrnet- 
tail que la capacite calorifique do la poudre produite dtait moindre que cello 
fie la substance compacte, e’est-a-dire qu’a temperature egale la poudre I'en- 
fermait moins de calorique. 

Lfidce que la chaleur est imc sorle de mouxement, ainsi que des indica- 
tions plus ou moins obscures sur Pindestructibilite de la force ou d’une autre 
grandeur qui n est pas toujours neltement d^finie, se trouvent d6ja dans 
beaucoup d'anciens auteurs. Bacon a exprime assez explicitement Popinion 
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que la chaleur est une sorle de mouvoiiieiil ; la meme maniere de voir elait 
partagce par Boyle, Newton, Lavoisier el d’autres encore. 

Les experiences de Rumfobd (1798) et d'HiMPiiRY Davy (1799) olFrent uii 
tres grand interet. Rumford (Bni\'jA\nx Thomson, aniericain qai vecut cm 
Baviere et y obtint le litre do cointe) a determine rechauHement qui se pro- 
cluit dans le forage des canons. Ayant plonge Tontil a forer et Ic cylindre 
inctallique dans Fean, ii a Irouvc que d’eau efaient echaulTees au bout 

de 2 iieures 1/2 jusqu’a Fcbullition. La rotation du foret etait prodnite par un 
cbeval et c’est le travail de ce cheval qui etait Forigine dela chaleur produite. 
De la ressortait la possibilite d’eflectuer une determination grossiere de 
Fcquivalent mecanique de la chaleur, en admeltant que le travail d*un cheval 
est de 7.5 kilogi’ammctres par seconde. Ge travail etait capable d’echaufier 
26*’'’*, 6 d’eau de o” a loo*’ dans Fespacc de 2 heures et demie ; on deduit de la 
facilement quo E “ ^70, 9, c’est-a-dire qu’une grande calorie est equivalente 
a 57 o''""\ 9, Bien que ce nombre s’ecarte scnsiblementde la valeurcxacte ( 425 ) 
ii est cependant du meme ordre. Lhmportance des experiences de Rumford 
consiste en ce qu’elles etablissaient directemenl, par voie experimenlale, 
la non-existence d\m changement de capaciie calorijiqiie, qaand line masse com- 
pacie passe d Vetat de fine limaille. Cela rendait inadmissible Fexplication 
mentionnee ci-dessus de Fechaulfement des corps dans le frottement. En 
faisant ressortir que Ic frottement est une soui'ce inepuisabic dc chaleur, 
Rumford exprimait nettenient Fidee que, dans un tel phenomenc, la chaleur 
due au frottement ne peut ctre que du mouvement. Cependant, H. Poincare, 
dans ses Lemons classiques sur la Thermodynamique, a fait remarquer que 
Fexperience de Rumford n’est pas aussi concluante qu’ellc le parait dc 
prime abord. En effet, elle montre seulement qu’a la temperature ordinaire, 
le bronze compact et sa limaille possedent la meme capacite calorifique. Mais 
il ne s’ensuii pas que les quantiles totales de chaleur respectivement conte- 
11UCS dans les memes poids de ce bronze compact et de cette limaille doivenl 
etre %ales. 

Les experiences de Davy (1799), qui frottait Fun centre Fautre deux 
morceaux de glace places sous la cloche on verre d’une pompc a air refroidic 
au dessous de 0°, ont une signification encore plus df-cisivc. Les deux mor- 
ceaux de glace, dont la temperature etait d’cnviron — a'* C. (29” F.), fon- 
daient completement ; Feau formee avail une temperature d’environ -h 2*^ C. 
( 35 " F.). La capacite calorifique dc Feau est deux fois plus grande que celle 
de la glace ; par suite, dans cette experience, la production dc chaleur nec^s- 
saire pour la fusion de la glace etait accompagnee d’un accroissement et non 
d’une diminution de la capacit6 calorifique de la substance soumise au frotte- 
ment. Davy lui-meme ne fut convaincu qu’en 1812 de Fimportance capitale 
de ses experiences et du fait que « the immediate cause of heat is motion ». 

Thomas Young (1807) et AMPi;RE (1821) se rallierent a la maniere de voir 
de Rumford et de Davy. 

Parmi les precurseurs de R. Mayer, il faut encore citer Mohr (iSSyj, 
Si5:guin (1889) et Golding (1842), ainsi que Sadi Carnot. Le travail de Mohr 
parut en 1887 dans un journal tr^s peu r^pandu, sans que Fauteur conniU 
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, cette publication. Akeae signala ce menioirc en 1864 et Moim lui-meine Ic 

i publia clc nouveau on 1868. Skiutv lit paraitreson livre en iS3c) sous le titvo 
De t influence cles cfiemins de fer el de Vart cle les conslniire. Enfin, CoLorNc 
presenta en 1842 a I’Acaclemic danoise nnc serie dc merTaoir(?s, qui nc lurenl 
imprimes qu'en i 85 i. Dans les travaux que nous veiions de mentionnci' se 
trouvent exprimecs des ideas plus 011 moins nettes sur rcquivalencc dela cha- 
leur et du travail, sur la conser\ation ou I’indestructibilite d’une cerlaine ciitite 
en dehors de la matiere et d’autres vues analogues. On rencontre meme dans 
Fouvrage de SiUuux un calcul de FecjuiYalent mecanique dc la ciialeur, a pen 
pres suivant la melhode dc ]». Maik:! (aou- ci-dessous) , il Irouva E = Shy. 
II Taut cnfin rappeler que dans Fedition poslhume dcs no(es inedilcs do 
Sadi Carnot ( inort en iSSa) se trouvent fortnellcmcni indiques non seule- 
ment lo premier principc, mais aussl les mclliodcs principales dc detennina- 
tion de Fequivalent mecanique de la clialeur. 

Les idees de Redtenbagueh (1857), qui considerait la cbaleur comme un 
mouvement de la couche d’elher qui cnveloppe chaque particule de matiere, 
representent plutdt un pas en arriere. 

Le memoire de R. Mater, dans lequel a ete formule pour la premiere fois 
avec une precision parfaitc le premier principe, et qui> renferme un calcul 
conduit scientiliqucmcnt dc FequiAalent mecanique dc la chaleur, a paru 
en 1842. 

Joule a commence vers iS^oscs determinations experimen tales de Feepn- 
valent mecanique dc la chaleur, par ioulc une serie de methodes variees, Le 
premier dc scs memoires a ete lu ie 9.1 Aoiit i 843 dans une seance de FAsso- 
ciation Britannique a Cork. 11 a public en 1847 celebres experiences sur 
le frottement des liquides 5 une description detaillec de ces experiences a parii 
en i 85 o. 

L ouvrage classique dllRLMnoLT/ siiv k conservation de la force {Uber die 
Erhaliung der Krafl), dans lequel le principe de la conservation de r(kiergi(>' 
(comme on a Fhabitudede dire aujourd’liui) a etc etendu a tons les pheno- 
m^nes physiques, a etc public eu 1847. 


n^ViSiqni^ralent mecanique de la chaleur. ^ De Fcgalite (i),|>age42, 
(2) r = E^, 


laqudlle r d6signe le travail, q la quantile de chaleur qui liii esl eqitiva- 
lehte, il r 4 suite clairement que E est egal au nombre d’unitesde travail equi- 
valemes k une unite de chaleur ; la i^alenr nmnerique de E depend du choice des 
rmih de travail et de chaleur. Nous avons parle, pages 174 et i 83 , des unites dc 
chaleur et nous avons vu quo. par suite dc Finfluence de la tempiirature sur 
la -capao^6 calonfique de Feau, il faut toujours, dans Ja d^termmation dc la 
calorie, indiquer a quelle temp6ratiii^ elle se rapporte. 

Si on mesure le travail en kilogram nitres el si on entend,, par kilogramme, 
le poids d’lm etalon dfitermine de masse, 'la granefeur du .kilogrammclre el 
par •suite aussi la val-eur de E depondroml de la latitede du lieu ou plus sxac- 

•WKBEtt del'accdleration^f. Plus .9 est grand, plus la valeuralwdw dukiloRram- 
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metre est grande et plus E est petit. Lorsque E et g se rapportent a tin point 
donne de la surface de la Terre, E' el g' a iin autre point, on a 


( 3 ) 


E 

E' 


9 


Un kilogrammetre est egal a g. lo" ergs = g joules ou g doit etre expri- 
me cn metres par seconde prend une grande calorie egale 

a L\ 200. 10" ergs, il resulte qu’une grande calorie est egale a 4200 : g kilo- 
grammetres. INous pouvons dire, en generaiisant, que lorsque dans le sysleme 
netite calorie-erg 


' 4 ) 


pet. cal. 


joule 
pet. cal. ’ 


if}} a, dans le systeme grande calorie-kllogrammHre, 
( 5 ) ■ E 


I 000 e kilogrammetre 


gr. cal. 


oil g doit etre exprime en unith ^ , c*esl-a-dire avoir une valeiir d' environ 

9,8. La valeiir de e est voisine de 4,2 et ne depend que da choix de la tempera- 
fare d laqiielle la petite calorie se rapporte. Posons e = 4,2 et g — 9,8, nous 
obtenons dans le second systeme E = 428,6 ; si e = 4>^S9 et p = 9,81, on 
a E “ 427,0; e = 4^189 et 7 = 9,82 donnent E = 426,6. Quand on em- 
ploie, pour la determination de la petite calorie, la capacite calorifiqae 
moyenne de Feau entre .0® et loo*, e et par suite aussi E deviennent encore 
plus petits. 

Passons maintenant aux methodes de determination des grandeizrs e et E. Ces 
mMbodes peuvent etre divisees cn methodes theoriques et en methodes expe- 
rimentales, bien qu’elles reposent loutes en substance sur la comparaison d’un 
travail determine avec la quantite de cbaleur qui lui est equivalente. Dans 
Ics methodes theoriques cependant, cette comparaison est, pour ainsi dire, 
masque par le fait que Ton cMmle E a Falde d’une formule piealablement 
etablie, qui se rapporte a un phenmnene physique quelronque et qui ren- 
ferme, en dehors de E d’autres grandeurs physiques, dont la valour name- 
rique est deja connue gricc 4 des mesures speciales. Dans les methodes expc'- 
rimentales, on obtient E par comparaison la plus directe possible des gran- 
deurs r et e’est-k-dire en realisant experimentaiement Fundescasde trans- 
formation du travail en cbaleur, ou, moins frequemment, de la cbaleur en 
travail. 

II existe*deux methodes theoriques pour la determkiation de E ; la metlmde 
dc E. Mayier et une methode bas^ sux les proprietes des vapeurs satojrees. 

I. Methode de R. Mayer. — La capacite calorlEque d’ma gar sous 
pression constante est plus grande que sa capacite calorifique c^ sous volume 
constant, car le gaz en se dilatant effectue du travail. En ecrivant que ce travail 
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cette publication. Akine sii»unla ce incnioirc en iHfi/i cl {in nicnh' ic 

publia (Ic nouveau en i8()8* Si':m in lit ]iaraitreson {i\r(‘ en iNHp le {ilM* 
f)e cheutiiu (It* [rr rf ilr hirt <!r Ira r<tnatrnirt\ Kiilhi, r*M!nr^», 

presenta on i<S/u-i a rAcadomie dannise nut' s{n’i(‘ de ineruoiu*s, i|tii nc Inrenl 
imprimcs cpi'en icSni. Dans ies lra\au\ (pie nous vinmns de nundiunner sc 
trouvent expriinees d(‘s ide{.‘sp}Hs on inoins neDts sur reijui^alem e de la eba 
leur et du travail, snr la conservation on rindestruef ibilite d’uuc* eerlaine entitr 
en dcliors de la inatiere et d’aidn'^ viioh ana}(>u’U(‘s. Un renetiufse uiesne dau'* 
i’ouvrago de Si'an in ua cahad de lYspiivabaif nierauiipu* de la eiadeur, a pen 
pres suivant la inelliude dt^ l\. Mvmii , \<»ir ci-dt^'vsou's i . il hMUva K 
fl fant enlin ra[)|)el<'r qta* dans r<*dllion puslliuine d(‘s ledi^s ineilijes d,- 
Sadi (kiiNOT finort eu sc trouvent idmielleuNaU iudiipe-s non scnle- 

men t le premier principle mais aussi Ics inelhodes pririt‘ipales dt* delermiua* 
tiori do lYcjuivalent mecatdcjao de la chaleur. 

liCs idees de llEDTEMuciiEh (1807 , (|ui consiclerait ia chaleur ronune uu 
mouvement de la couchc dYdher qui (mvoloppe chaf|ue partinde th‘ niafreit^ 
representenfc plut(H nn pas cn arri(‘re. 

Le memoire de B. dans lecpiel a ole Idnuule pour la prendere Idis 

avec nne precision parfaiU' it) pnunier princij>i\ el (|ui rerderuu^ nn ndrnl 
conduit scientiliquerncnl de r<V|ui\alent mecanifjue d(» la ehaleur, a paru 
on 1S42. 

Joule a commence vers 18 'ioses delerminatiom experimeutalcH d(^ iVajui- 
valent rnecanique dc la ciialcnr, par toufi’! line serie de nieihodes vnriws. Le 
premier do scs memolres a ole In Ic Aoi'il i84d dans line fw^anre de TAsMt* 
ciation Britannique a Lurk, ll a puhiii* on 18A7 ses celehres f*vperieiices mu 
le frottemcnt des iiejuides j mu* description detailltM* dc* ees (*xp«‘t'ic»iU'C‘s a paru 
en i85o. 

L oirvrage classique d Helmholt/ sfir la cotiartvalltm tie la farre {iJtrf* tjh' 
hrhaltung der Krafl), dans lefpiel !(* principc de ia eonHervalian de retiergii* 
(coiTime on a I habitneh': dc dire aujourd hui) a ete etc*nilu a Ions Ies plieno • 
mhnes physiques, a eiti public en 

m 4 canit|ae de ia ohaleur. Do ri>{ite (iLpagr/ii. 

daws r d^signe le travail, g la quantitc da aliafour qni hii 

lente^ il rlsulte clairement que L est egal au nombre d'ttnte de travail equi- 
wkntes k rme unit6 de chalcur ; ia mlmr timmrique de E iUjmnd du nlmh dm 
TO A de trmail et de chaleur. Nous avons parltL pages 174 ei |g3, dm wnilw de 
et nous avons vti quo. par fiiiie de Vmamttm de la tewpi^raUmf tur 
de 1 eau, i! laiit tenjomrs, dans hd&tnmmmtmn de la 
minrie, mdiquer k quelle Icmp4mlure ellc se i^ppnrte. 

Si on mesurc Ic travail en kilbgranirai-lres ot si oneBlend..|»r kangramrae. 
le poids d «n oUlon determine dc uwMe, la gmaclwu- du AiiogramioCilre el 
a«8si Ja valeur dc E dependrcmi do lalatiudte da lieu bIim eiwc- 
de i accdl^tion g. IHm g mt grand, plus 1« waiear afaectkie ihi Ubgraio- 
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iiiclre est grande et plus E cst petit. Lorsque lil et ^ se rcipporlenl a tin point 
donne de la surface de la Terre, et g' a un autre point, on a 


(3) 



Un kilogramnietre est egal a g. ro^ ergs =:=: g joules ou g doit etre expri- 
me en metres par secondc prend une grande calorie egale 

a 4 300 . lo^ 61’gs, il resulte qiTune grande caloric est egale a 4300 : g kilo- 
granimetres. Wous pouvons dire, en gencralisant, que lorsque dans le systeine 
netite calorie-erg 


\4j 10-— , 

pet. cal. pet. cal, 

itn a, dans le systeme grande calorie-hilogranvnetre, 

£ T ooo e kilogramme I re 

g gr.Tal.' ’ 


on g doit etre exprime en iinilds 7^~~p > c^est-d-dire avoir une valeiir d' environ 

9,8. La valeiir de e est voisine de 4,2 et ne depend que da choix de la tempera- 
fare a laqnelle la peille calorie se rapporte, Posons e = 4,2 et ^ =: 9,8, nous 
obtenons dans Je second systeme E = Ii28j6 ; si a = 4 u ^9 on 

a E = l\ 2 q,Q ; e = 4,189 et g — 9,82 donnent E = 426,6. Qiiand on em- 
ploie, pour la determination de la petite calorie, la capacite calorifiqtie 
moyenne de Fean eiitre .0® ct roo% e et par suite aussi E deviennent encore 
plus petits. 

Passons maintenant aux meikodes de dHerminalion des grandeurs e ei E. Ces 
miHbodcs peuvent etre divisdes cn methodcs theoriques et en melhodes expe- 
rimentalcs, l)ien qu’elles reposent toutes en substance sur la comparaison d’un 
travail determin6 avec la quantile dc cbaleur qui lui est equivalentc. Dans 
les m6tIiodes theoriques cependant, cettc comparaison est, pour ainsi dire, 
masepree par le fait que Ton cdleale E k raidc d’une formule preakblement 
^tablie, qui se rapporte a un pbenomene physique queloonque et qui ren- 
ferme, en dehors de d'antres grandeurs physiques, dont ia valeur nume- 
rique cst deja connue gr^ce a des mesures speciales. Dans les niethodes expo- 
rimcntales, on obtient E par comparaison la plus directe possible des gran- 
deurs r et /jf, e'est-^-dire en realisant experimentaloment Funders cas de trans- 
formation du travail cn cbaleur, on, moins frequemment, de la cbaleur cn 
travsail. 

n ©xistes'deux methodes theoriques pour la diitermkiatkie de E : la mUJiode 
dc II. Maye^ et une melbode basfe sur ics proprietts des vapeurs satiurdes. 

U MiiiTHonE DE K. Maveh. — La cajiacil^ calorifk|uo Cp d’unf gaK sous 
pression constante cst plus grande que sa capaciti^ calorifiquc Cy sous volume 



eit proporiionnel a la difference — e,., nous avoiis ohlenu la ralatioii 
(Tome Ij 

(6) c,, ~ — All ~ K, 


on R est la constanlc dc la tbxannle de (a.A]>EvuoN/>?’ lVi\ a 
(7) 11 ^9,27 0--^, 

si on prend pour unite dc longueur Ic metre, jjonr unite de polds le kilo» 
gramme; 0 est la dciisite du gaz par rapporl a Pair. \ous etalilinaiv dr 
nouveau plus loin la formnic (C)) ; clle donne 

(S) F. • 

Lorsqu’on introduit la grandeur k =r=: : e,., doul nous avons jiarle rn 

detail aux pages 289 a 281, on obtient 



R. Maykr, qui a pris des valeurs inexactos pour Ics grandeurs cailrant tians 
Cette formule, a obtenu E r= 807. Si, pour Tnir, on faitdarjs (8), R ^ 29, 

e^, = 0,2878 et Cy == OjiGpb, il vient 

(10) E:==:.Wl. 

Rowland, on prenant A* ™ i , 4 o 58 (RoN'nmN), a troina'* E rrrs b’»o,8 : en 
prenant k~ 1,897 (Amagat), K r— 43 G ,6 ; cl en prenant Ic nomlu'c <le 
Regkault pour la vitessc du son, E •===: 429,0. Comme valcur nmuuine la 
plus probable, Rowland a trouve, pour la latllude dc Rallimore 
fj — 9 , 8 oo 5 ), 

(11) Err:: 427,7. 

La formule (6) se rapporte a des gaz parfaits. Lorscju’on cboisit, au lieu dc 
r^quaiion pv RT, Tune des aulres equations d’etat qui ont iHe proposees, 
cellc de Van dkr Waals ou cello de Clausu s par cxempk, la f<u*mule (9) 
prend une forme assoz complexe. En prenant la formule 


pv 

p^v 


b’'‘ 

V 



m -4- n 

V 



' cjui exprine d’apr^s Jociimann les observations do Rkunault sur Pair ci Pacide 
carbonique, on obtient, au lieu de (8), une expression tr^a compliqii^e, cPoit 
on d 4 duit pour Pair, apr^s avoir introduit les valeurs numfiriques correspon- 
dantes des constantes a, 6, c, I, m, n : 
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Lcs valeurs des constantcs, qiu se rapportent a Taciclc carbonique, donnenl 

E = 436,6. 


IL MeTHODE BASEE SLR LES PROPRIETES DES VAPEURS SATUREES. — NoUS clc- 

montreroDS plus lard la formule importante qui suit : 


( 12 ) 


T 

E 


(C7 — 5) 


dr 


dons laquelle p designe la clialeur latente de vaporisation d’un liquide, T la 
temperature absolue a laquelle s’elTectue celte vaporisation, a le volume spc- 
cifique dc la vapour saluree (nombre de metres cubes occupes par un kilo - 
gramme de vapeur), s le volume speciflque du liquide (nombre analogue pour 
le liquide; s = 0,001 pour Feau), p la tension de la vapeur saturee, qui est 


unc fonction dc la temperature la derivee de cette fonction. Les gran- 
deurs p, O' et s sont des functions de la temperatui'e et cr csten particulier unc 
fonction cUcroissanle, car, plus la temperature est elevee, plus la densitc dela 

vapeur saturee est grande. Les grandeurs p et ont ele determinees tres 


exactement, pour beau par excmple, comme nous le verrons plus loin. La 
determination dc a presente de grandes difficultes; nous iiidiquerons cepen- 
dant, dans la suite, quelques methodcs qui peuvent etre employees. Toutes 
les grandeurs de la formule (12) peuvent done etre considerees comme con- 
nues (pour I’eau) et cette formule peut servir a la determination de E. 
Perot, cjui a determine la valeur de or pour beau, a ainsi trouveE = 424,63. 

Ocenpons-nous maintenant des m6lhodes de comparaison purement expe- 
rimentales du travail r avec la chaleur q qui lui est equivaleiite. II existe toutc 
une s4rie de telles methodes. Nous pourrions grouper par auteur tous les 
travaux de ce genre, en plagant au premier rang les experiences classiques dc 
Joule, qui ont et6 faites suivant presque toutes les methodes connues, et en 
exposant ensuite les reclierches des autres savants. Mais nous pr41erons clas- 
ser les dilKrentes determinations de la grandeur E, d’apres les m4ttiodes. 

III. Mi^.tuode du frottement. — Lorsqu’on fait tourner, dans un liquide, 
un axe muni de palettes^ il faut depenser un certain travail r pour vaincre le 
frottement (resistance) du liquide; dans ce deimier, se degageen m<5mc temps 
unc certaine quantite de cbaleur q. L’cxporience doit 6tre tellcment disposee 
que bon puisse mesurcr q et r. Cette metbode a 4t4 employee par Joule, 
Rowland et d’autres encore. ^ 

A. Experiences de - 3 ovhvi. L’appax'eil, dont s'est servi Joule, est repr4senlc 
par la figure 127. Un vase m^tallique B, servant de calorimelre, est pos6 sur 
un petit socle en bois, dont la table sup4neure est constitute par des lames 
non jointives en bois. Ce vase, dont la coupe est donnee par la figure 128, 
est iraverst par un axe muni d’aileltes lattrales. Ces ailettes sont dispostes 
par groupes de qualre, dont deux ont la forme de lame^ etxmites et les deux 
autres de palettes (a). Il existe huit groupes d’ailettes de ce genre, disposces 
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dans des plans verticaux fornianl enfrc cux^dcs [ant^Ics do Zf’"- A la paroi la- 
teralc du vase sont egalcmciit (ixees ([uatrc rani,a‘cs de lames [h) disposees 
radialemenl et formant enlre dies des angles de (|0". Elies soul deconpees d(* 
faeon a ne pas gdicr le mouvcinenl des ailcltcs (a), cl a empeclicr an eon- 



traire I’m??, qui sc Irouve dans le \ase, de lourner on nne st'ule masse. Le*« 
ailottes eprouvcnt par suile, dans lour rotation, line Ires grande rcsisUmee. 

Dans le coinerclc dii calorimeire esl pi aEKpiee a 
cole de Faxe uiie onvcrlunq pour i’iiitrodueiio!! 
d’lni thermomef re avail t et apres I’experienoe. I n 
c}dindrc on Iiois d esl inlercale eirtre les deux par- 
ties mtUallk|oesdc Fave, s’opj>osani iinisi atix perli^s 
de chalenr par cel axe. Siir la parlie wetidliqne 
superieure de Faxe (fig. i *.>7) pent (^tre ogiwnanrite 
un exliudre en bois /’, anlour doqueJ aonl enroules 
dians Ic mtkne sens deux cordoms; cowi-oi cpiittenl 
la surface du exliudre en des p0itilg oppcisea, tie 
sorte qiae si on iire.snr les deun cordoiis, ib so 
deroiileni eti stamps et fosil tcnitmer le cy- 

iindre. Les exir«nittb des cordons tout fctWs h 
d(*s pouHes a el a, doni fes axes rapoi^t itrr les 
jantes croast^esde cpiatre 'mici imobites, .A:i de clb 
mimiffi- les fro^ltw«wts. S«r ies pm^lw 4 , 1/ de phis 
graatd diaiiPietre axes des ponlies wnt •iiiimiil/m 
des €0i4ons, mx desqmrfs 

(kt& pdkis an iplomh « mi m. A d® mm poMs, mat 
dreis^es des ir^gles 'grstdmm A ‘fA iftri wmmi h 
. 4 ^tewia?er, dans leur chute, la h^a^feeur de® poids e et e du sofE 
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La iiiarclie de I’experience esl la suivanl^;. Lc caloriiiiHrcf, dont loiitcs les 
parties ont une capacite caloriOque conmic, ost rempli d’eau : Je poids ct la 
temperature de cette derniere sont donnes. Les poicls e ct e etant a lour posi- 
tion la plus elevee, les cordons se limnenl enroules sur le cN'lindrc Ori* 
laissc alors tomber les poids e efc e. Ils meltent en mouvement les ponlies <i et 
a, sur lesquelles s’cnroulent les cordons cl font par suite iourner lc cvlindre 
/ et, avec lui, Faxe ct les ailettes dans le calorioietre B. L’cxpcricnce osi 
repetec 20 fois dc suite, les poids e ei e etant cliaque fois ramencs a Icur liau- 
teur primitive et les cordons enroules sur le cylindre /, qui doit elre au prea- 
lable dccla^ete dc Faxe, pour c]ue cct enroulcment n’entraine pas la rotation 
de r axe et des ailettes dans B. Apres la vingtieme chute des poids, on mesure 
de nouveau la temperature de Feau du calorimetre. L’elcvation de tempera- 
ture ctait d’environ o ®,5 F, dans les experiences dc Joule. 

Pour calculer E, il fallait determiner les grandeurs qui sont cquivalentes, 
savoir la chalcur q dc^agee dans le calorimetre par suite du frottement, et le 
travail r depense pour vaincre ce frottement. La clialeur q ctait obtenue, en 
laisant le produit de la capacite calorilique du calorimetre par son elevation 
de temperature, et en introduisant une correction relative a ia perte de cha- 
Icur par rayonnement. 

Soil P Fun des poids, h sa hauteur dc chute ; le travail total, produit dans 
n elevations (n — 20) des deux poids, est egal a 2nPh. Mais tout ce travail 
n’est pas employe a vaincre la resistance dc frottement de Fcau. En premier 
lieu, les poids possedent, au moment on ils alteignent lc sol, une certaine 

1 P . 

vilesse u, etpar suite une energie - - v- qui, dans lechoc des poids sur lesol, 

2 g 

se transforme en clialeur ; cette derniere ne parvient pas au cn-lori metre. La 
grandeur 


^9 


= cst la hauteur dont les poids devraient tomber librement, 

pour attelndre le sol avec la vitesseu; il esl clair que le travail 2nP/i, est 
perdu pour le calorimetre. En second lieu, une partie du travail cst 
dcpcnsec h vaincre les resistances de frottement dcs axes des poulies a el a et 
pour tend re et flechir les cordons. Enfin, les cordons tendus se.raccourcissent, 
aussit 6 t que les poids se sont arrdtes el eflecluent ainsi uu travail r", employe 
a fairc Iourner Faxe et les ailettes. Lc travail total /• equivalent a q est done 

r 2/iP(/i — — r' -h 

Nous n'cnlrerons ici dans aucun d 6 lail sur la fac;on dont on determine ics 
cori'cctions F el r". Conimc moyemie, dans toutesles experiences qu’ila faites 
avec tern, Joule a trouve 


E=:r 




liv.-pieds 
calor* angl. ^ 


otk om d^rt entendre par calorie anglaise la quantity de chaleur necessaire 
pour Clever de la temp^i'aturc d’unc livre anglaise d’eau. 
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Le nombre trouvo par Joule esi, avec nos unii<‘St 

kilo'^raniniMirs 
„,,.calor. • 


Joule a fait egalcnicnl. dos evpi'i'icncos, dans l('S<[H(’lli‘S !(’ Irollniiionl .nait 
lieu dans du inercnre. Lo ralorinii'lro el les parlies nielalli(|iu's a riiiterieiir 
etaient cn foule. L’axo porlail six t;randes ailes ^erlirales el la pan.i dn ealo 
I'imotre liuit cloisons fives, lai I'nildi* caisiriU' caioiifi<|iie dii iiiereure pri'seii- 
tail I’avantagc do prneiirer une plus graiiile elevation d(“ leinjsei.iluie . idle 
efait do 2 ”, 4" I’, dans les cxpericnees d(! .loui.i:. Deiiv sf-ries d’evperienees tidies 
avec dn mercnre on I donne 


.. liv.-ineds 

770 , '“b3 , * I 

calor. an«L 


, , IviloaTannnMrcH 

'-'^7 


76,303 *7' 

' ’ calor. anal. 


^ ^ kiiograniinMres 

n-j*. cafor. 


Joule a en outre deterniinc E par un fvoUemenf de Joule hhv jonte dans lo 
calorinietrc. I/appareil, dont 11 s’est srr\i a cet cfVeL est n'preseiUe en conpe 



Fig. 


par la figure 129. Dans le calorimMrc, est solidemenl ckvet^ sur Ease uri 
disque circulaire b m forme de trouc de c6ne. Le long du m^me axe eoulis”- 
sent lifarement deux anneaux avec un cadre e, un manchon e et une plaque 
de fonte circulaire d relive aux deux anneaux, dont on voit la forme ^«r k 
figure. Au cadre c est fix^e une tige g reli^a k un levier it un seul bras/. 
LorSqu’on exerce une pression sur ikxtr 5 mlt 4 de droite de co levier* la plaque 
djpresse sur Ic disque tonrnant h; outre cux se produil un frottemanti qui 
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oppose une resistance a la rotation de Taxc, c’est-a-dire a la chute des poids. 
L’energie de mouvement perdue par ies poids se I'etrouve, si Ton fait les cor- 
rections necessaires, sous forme de chaieur, dans le calorimetre reinpli d’eau. 
En plus des coiTections que nous venons de mcnlionner, Joule en introdui- 
salt une autre, en chcrchant a determiner quelle fraction du travail effectue 
par les poids etait employee a produire un ebranlement vibratoire de Tappa- 
rcii et le son asscz fort qui accompagnait le frottement de fonte sur fonte. 
L’cchaulfement de Teau atteignit dans une serie d’experienccs, i %5 

dans une autre. Ces deux scries d’experiences ont donne 


et 


„ liv.-pieds , ^ , kdogramineti’cs 

E — 776,007 - ^ .- — 426,14 _ 

jj calor. angl. gr. calor. 

/ 00 liv.-pieds , ^ kilogram metres 

E = 774,880 _rr:r 4 ~;.r = 420,00 


calor. angl. 


gr. calor. 


On obtient, comme valeur moyennc resultant de toutcs les experiences de 
JoLLE, 

p ^ liv.-pieds . / / kilogram metres 

calor. angl. * gr. calor. 


la grande caloric ctant relative a une temperature do Fcau comprise entre 
et i 5 h 

Joule reprit en 187S scs experiences pour la determination dc la grandeur 



E par le frottement, rnais en modi- 
liant la construction dc son appareil 
Je fa CO 11 a rcaliscr unc idee de iliav 
(Theorie mecanique de la cJialeur, 3 *' edi- 
tion, page 92). Lc calorimetre Ji 
(Jig. i 3 o), rempii d’eau et muni d’un 
axe a ailettes et de cloisons fixes, est 
suspendu presque librement dans Fair 
et s’appuie legereincnt sur trois petites 
tiges en bois sculcment, llxees ait vase 
w ; ce dernier 11 age dans un second vase 
V I’enfermant de Feau. L’axc h esl mis 



Fig. i3t 


en mouvement k la main, au moyen do deux roues det e munies dc mani- 
vclles. Sur I’axe b sont clavetfo un volant f et une roue dent^e engrenant avec 


un compteur de tours g. 




Au pourloar superieiir da calorimetre sont fixes lateralcment denx cor- 
dons, qui passcnt sur des poulies cl son! munis de plateaux kk\ sur lesquels 
peuvcnt elro poses dcs poids ; soil p le poids do Tun des plal(3au\ avec les poids 
marques. Laligurc i 3 i doniie uue coupe liorizonUde du caloriiuefcre el inditjue 
la direction du couple pp^ qui tend a faire lourner le caloriiuetrc dans un stuis 
delerniine, Ic inomcul du conph? de rolalioii etanl egal a 9 .pp, ou p esl le 
rayon de la section droile du calorimetre. Le inouYcment de l’ax(‘ et dcs 
ailcltes dans rcau tend a faire lourner h*, caiorinielre dans un sens oppose ; 
il est done necessaire de regler les poids p el la vilcsse de rotation de I’axe, 
de faeon qne Ic calorimetre restc immobile. Le frollement agil alors dans lf‘ 
caloi'imetre, a tool instant, connm* un couple dont le moment esi :>pp. Dans 
line rotation complete de rax<‘, le lixnail de ce couple est au 

bout de n rotations, elfccluees pendant rexpcrlence ct enre^istrees par le 
compteur g, le travail total r est 

(i3) r = iiT.npp, 

La quantile dc clialeur equivaiente q sc deduit de relevation de lempmi- 
lure dans le calorimetre. Joi le a Irouvc de cettc inaniere 

E = ''123,802. 

iloNXLAWD a niontre quo les valours calculecs par Joule avaient besoin de 
qnelques corrections (reduction des temperatures a celles du lliermometre a 
air, etc.); ces corrections nne Ibis faites, on obtient, pour la lafilude de 
IJaliiniore ct pour la caloric relative ii 10", 7, 

E i 20 , 2 . 

B. Experiences de [iuvxLvsn, Mioulesou, etc. Les experiences de Joi li; sur 
le frottement ont etc ixqirises en uSAS par Ea\re (E -.-r 4t3,2) et par I loss 
(E compris entre 4 <>p ct 'lOO,. Les recb(‘rches les plus soignees sont dm^s a 
Rowland (1879 a i8tSo) ei out etc faites snivant uncmethode anai(»,^u(‘ a cidb* 
que nous venous de decrire. L’tppareil de Rowland est r<*prcs(mtf^ par la 
i 3 ‘i. Le caioriniMre csi sus|>endu par un gros 111 et lu* lbrm<‘ ipi'mi 
Ipul av^ ia roue sur b jaute de laifuelle agissent les poids o et p, au imncn 

dmix ootdons passant sur despwrlies n. L’axc, mun! (Lun s}slcme vom- 
plique dbllottes, p4n«5tre dan.s le caiorinielre pnr en bag ; tl est mis en num- 
vernentparun moteur ^ p 4 trole. Uoe vis sans Onsurl^axe fe actioime un 
chironoscope, qui ennegistre le nombre de tours de Taxe ; cecbronosco[)cenrc- 
gistre en outre les instants, on la temperature du calorimetre alteint success 
sivement des valours deterinin^es. Toutes les corrections, neccssaircs |>oijr 
ramenor les indications du tbermometre 4 I’echelle absohie, etc., ciaient 
*eirectu6es avec le plus grand soim Les poids p et 0 pesaient environ 7 ’‘^, 5 ; 
rebvation de tcmp(§raiure atlcignait 3 ;V et ponvait sMlever jusqu'li 43 " au 
bout d’une heure ; ordinairement I'observation durait environ /|0 minutes. La 
temperature initiale de Teau n\Uait pas toujours la mhme; elte ^tait parfois 
•%ale k parfois k so*', Cornmc les instants, ou les diflKrentes lemplralures 
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^taient alteiates, se trouvaknl notes, on pouvait determiner E en fonction de 
.la temperature, c’est-a-dirc determiner le travail necessaire pour eiever de 
1“ la temperature de i kilogramme d’eau ; cette fonction E est evidemment 
identique a la capacite caloriOque de I’eau en taut qu’elle depend de la tem- 
perature. On a constate que E docroit de 5® a 3o'’ cL se met ensuite a croitre ; 
ce& experiences coiislUuent done Line delennination irh precise de Vinjluence de la 
iemph'aiare sar la capacite calorifique de Fean. 

Nous ne citerons pas les nombres ti'ouves par Rowland et corriges ensuite 



par dillercnts pbyslciens, car nous Ics avons deja donnes aux pages 177 a 180, 
cn m^me temps (|ue les resullals des travaux de Giuffittis, Gallendak et 
Barnes, Schustor et Gannon. Nous avons obtenu comme resultat tinal que la 
calarie ck 17® a iS'* est dquivalente a 4 , 1^4 joules = 4 1,84 megaergs et 
qtt'd^k est %ale ^ la calorie moyenne entre et loo^ Graetz a calcidd e 
poor la caioiie. ^ rS® et a trouve la valeur e=:4»i88 joules, voir ( 5 )^ 
page 

MrouLEsetr a fail ses mesures a pen pr4s par la m^me metiioJe que 
MfCHELSON. Gependant, la temperature du calorim^tre immobile dtait main- 
tenue constants an moyefr #un courant continu dkrau froiJe, qui entourait 
le calorimctre et emportait la chaleur form<§c. A Faide de la vitesse d’^coule- 



VtlX 


ment de Feau et do son ocliaufTcment mcsure tliennoBlectri<|iieincnt, on de- 
termine la chaleur rj (brmee dans Ic calorimelre. Lc petit electromoleur, (jni 
met eu mouvcmcnl I’axe avec les ailcUcs, est mobile ; il tend a tonrner <‘n 
sons conlraire ei les dcnx poids s'opposcnl h co mouvemenl, c.ommc dans l<‘s 
experiences de Howland cl do Joull. Lc travail r so calrule par la formub^ 
(t 3 ) de la page l^onr Paris ct pour une temperature comprise enlre uf 
cl Migulesgu a Irouve 

T'' / o/ Ivilogramnielres 

JTj rrrr 4a(),<S£j ~ — - 

gr. ealor. 

avail tronve, pour Haltimore et pour la temperature de i i'\r), l(‘ 
nombre 428,2 ; la correction pour Paris est egale a 0,^1, de sortc qu’on 
obtient pour Paris 427,8 ; cc nombre ue ditlere pas dc plus do 0,26 de celtu 
de Miclilksglt. Guaetz, au moyen dcs observations dc Migulescu a calculc la 
valeur e rrrr 4,1811 joules. 

CuihuEG et RisPAiL (1908) out fait des experiences de frottement dans un 
calorimetre a glace (page i 85 ), qui sc trouvait dans un vase Dkwak a doid)le 
paroi, lls oni obtenu le nombre e ^ joules. 

PuLr.T a construit im apparcil, qui permet dc determiner la granebmr L 
asscz rapidement. Snr la petite roue d’lmc machine centrifuge i /q/. 188), <‘ht 
clavete un axe muni d’un comptcur de tours. Cel axe porte a sa partic supe- 
rioLire un vase conique en aciciq ouvert en haul, dans lecpiei est place uu autre 
re(‘ij)ieut de memo forme, feime eu haul ct renipli de mercure. I rie aiguille 
ijh est lixee au couvercle de ce recipient, ([\ii porte une omerture {i*aversee par 
un theniiom(‘{ re i. 13 e I’extremito Ado Paiguille part nn cordon, qui pas.s<‘ 
sur line poiilie r ; co cordon siipporte nn plal(‘au S. L’ochellc Imrizoutalc sous 
1 exlremile A sort h obseiuer les inoincmcnls do Taiguillo. .\u m<)>eu (Tune 
manetle, on (ail lourner la grande x’ouc, dans une direction telle <}U(* le \as<' 
k tende a imprimer au recipient qiPil renferme ct a I’aignilb' fjh un mouve- 
ment de sens oppose A celui du mouvcmcnl des aiguilles (run<‘ tuonlre {en 
regardant Pappareibd en bant). Sur le plateau S est pose uu poids ; la vilesse 
de rotation de 1 axe et du vase A est reglec de ra(;on que ['(‘xt remitt'* A reste 
immobile. Lc travail r du IrotiemenL est alors determine par la formult* 

r = amtpp, 

dans laquelle n d^signe le nombre de rotations de I’axc indlque par le 
compteur, p le poids agissant sur Fexlrbrnitb A du cordon, 0 la distance du 
point d’application de la force p k Taxe de rotation. Plus exaclemcnt, il 
faudrait remplacer p par p -h p\ on // d^signe le petit poids necessaire pour 
vaincrele frottement dc la roue r. La quantity de chaleur equivalente q mi 
d 4 terminbe au lUoyen de Paccroissement de temperature des deux vases en 
acier ct du mercure que contient Fun d*eux, une correction relative k la perte 
de chaleur par rayonnement et par conductibiJit^ devant d'ailicurs ^i,re fait®. 

PuLUJ a trouve avoc cet apparcil E =: 42^6,6 ; Sahi lka a obtenu E =:s 426,26 
avecun apparcil Idgerement modiC4. 
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Dcs appareils do dcmonstral,ion]pour la determination de requivalent iuc~ 
canique de la clialeur ont aussi etc construits par Citiustiansen (189,')), 
Slotte (1902), Giumseiil (iqoS), TIepskl (ioo4), C \llem)\k (1905), Smiunoav 
(1907) et (1908). 



La partio essentlelle dc I’appareil de Grimseue est un cylindre horizontal cn 
hois, qu’un poids (de 5 kg.) en tombant fait tourner autourde son axe. Dans 
tine cavit6 conique du cylindre en bois, est enfonce un vase coniqde en 
cuivrc, maintcnu au repos et reli6 avec un manometre. L’ 4 chauffenient du 
vase de cuivre dii au froltcment se lit sur Ic manometre. La hauteur de chute 
du poids est de 70®'" et le travail est par suite cgal a la hauteur 

CswoLsoN. — Traits de Physique III). • a 8 
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cFascension dans Ic manom(‘tre cst de 38 “**", cc qui correspond a tin cchaulTe" 
meat d'environ i”,q. La quantile do chaleurdcweloppec pent f‘tre delorininee, 
connaissant la capacilc calonflquo dn vase 

IV. IMiVnroDB DL Giroc ; ekpbiugncks nn fliais. — Dans Ioc]ioe< 1 o den\ eoips 
non elastiques, la plus grande parlie dc la force vi\e de c(‘s corps dis[>arail : 
a sa place, apparait une quantile de clialenr, qui Ini cst etpnvalenle el par 
suite aussi au tra\ail depens ^ pour ntettre les corps en moineinent. (Test snr 
cc fail qu’osl basee la rnelliode de ILin ; son apparel! c?l i-epiesenle par la 
ligurc it 34. A nn tretcaii en Lois esl snspeniln nii bloc de ],)ierr(‘ M, pesan! 





9/ji^" ct muni a son extrenule B d’un disquo en for ; le trelean suppoiie 
encore un c}lindre en for A A (pesant 3 r)()‘^«) cl un cylindre en ploinb I), 
suivant Taxe duquel est pcrce un canal ik)ii debouchc, de soiie (|uo, dans la 
position verticale, ce dernier cylindre representeun vase a paroi epaisse. Den\ 
cordons (voir la ligurc) permeitcul do ie snspondre dans la posiflon \erlicale. 
On c]6lermine, avant Fexperience, la temperature dn cylindre D, an moyen 
d’un thermometre L qui est ensuiie enl(‘\e. On dcpiace alors le cvliiuha* V A 
vers la droite» ce qui 4 I^ve son centre de gra\ite d’nne hautemr A, conavspou- 
dant k une depense de travail ph, si p cst le poids dn olindre A A. On laehe 
onsuite le cylindre AA ; it heurie le cylindre en ploinb D ct cotiiinue encore 
k se mouvoir un m amni^ son centre de gravity s’^levant de la petite 
hauteur /F ; en natoe temps, le Woe M de poids P se d^plaee atissi dans !a 
rntoe direction^ m qui correspond k une ascension /I'b Le travail r, qui se 
transforme en clitieiir au momeful du choc, est ^videmment 

On avail, par exemple, dans une experience de IIikn, 

ass 87^*“, p ra 550 **^, P ro: Le poids du cyKndire en 

plomb de ^^^^,948. Aussitdt apr^s I’exp^rience, il est enlev^, suspends 
dans la position verticale, et on y verse*de I’eau, dont on prend la lempira- 
Ittre au moyen dhin ihermom^tre. Si on observe sufRsamment longtemps la 
. lempfeature du cydindre qui se refroidil, on pent calculer !a ^tnplralura de 
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ce cylindrcf imraediatement aprks le choc el ead(kluirc la qraanthe dc chaleur 
q degagee dans ce choc. Hirn a tronvc ainsi 


r. . p kilogram me Ires 

’ gr. caiox'. 


Koturnitzki (1905) a fait une etude theox'ique approfondfie do ce^te mfdliodo. 
Rubens (1906) a construit un appareil simple reposant ‘la methoJe dii 
clioc. 11 consisle en un tube de laiton ferme a ses deux extreaiites, qiri est 
rempii d’huile el dans lequel pent se mouvoir librement un cylmdre de 
piomb. Le lube est fixe a un axe de rotation horizontal, perpendiculaire a sa 
direction longiludinale, el se tient au debut verticalement, le cylindre de 
plonib se trouvant alors a sa partie infericure. Par une rotation de 180% le 
cylindre est amene a rextrcmilc superieure du tube et tombe ensuite lente- 
ment a travers Thuile. Cette manipulation est repetee plusieurs centaines de 
fois ct rechaufienient est mesure avee un thermometre. Pour diminuer la 
perte de chaleur par ra}on;neinenl, le tube est enloure d’un autre tube de 
laiton poii et nickclo. 

V. Methode DE LA COMPRESSION DEs GAZ. — Dans la compression isother- 
mique d’un gaz a la temperature tj du volume i\ au volume el de la 
pression a la pression etant egai a pan, on depense^ comme nou'i 

I’avons vu (Tome I), le travail 


(i4) 



Si on exprime en metres cubes, en kilogrammes par metre carre de 
surface, on obtient r en kilogrammetres. La formula (r 4 ) sera etablie de 
nouveau plus loin. Comme resuitat du travail r, depens6 dans la compression 



du gaz, apparaft fine quantity, q de chaleur equivalente, qui se manifeste dans 
le gaz luLm^me. Joule a utilisd ce ph^nOmene pour determiner E, en calculant 




^ nu ijUj 111, 


CH4P. vrii 


?' et. en niesurant Son appareil est I’cproscntc par la figure i35. Dans lo 
vase cylindrique cn cuivre C, de Fair est compriincs an moycn d’linc ponipe 
do compression mise en mouvemeat par uu bras HE. l/air traverse d'abord 
des tubes dessechants A et un serpeniin B, ploage daas un vase rempli 
d’eau, doiit la temperature est mesuree au moyeu d'lm ibermomelre. Le ('y- 
lindre G sc trouve dans un calorirnelre rempli dVau, dont la temperature 
est egalement mesuree a I’aide d’un thermomelre. II suffisait d’environ 
doo coups de pompc rapides, pour amencr Fair dans a unc' pression voisine 
dc as atmospheres. On a alors, dans Ja ibrmule (0|), /n 22 . 10 ‘FVG^' par 
!netre carre de surlacc ; Lh est egal a la capacile do vase Ccxprimee en metres 
cubes, et on avait, dans Ics experiences de Joi lh, 7f^ = o,oo2a32 ; le trasail /• 
se determine par suite au mo}en de la formule 

r = 22.10334.0, 002 232 . log 22. 

La cjuantite de cbaleur equivalentc a ce travail s’obtient a Falde de Faug- 
mentation dc temperature observec dans le calorimetre. Joi lk a obtenn iD 
rette maniere, comme moyenne des resiiliats dc scs experiences, 

liv.-pieds ,0/' Iviloeraimuetres 

E rrr: 707 . ^ . 43(),I -- ® . . 

'' ' calor. angi. gr. calor. 

L’elevation de temperature du calorimetre etait egale a uiic fraction de 
degre FAHHKMiKfT, et on pouvait par suite considercr la compression dii ga/ 
comme isolhermique ct faire usage de la formule (r4)* doi j.e a fait aussl (b^s 
experiences inverses, en observant rnhai.sseme/U de temperature du calori- 
m^re. ’^dans Feebappement a Fair fibre deFair prealablement cornprime dans 
le cylindre G ; r represcnl(‘ alors le travail de dclenle de Fair, el1ectu4aux de- 
pens de la cbaleur du calorimetre. Diverses experiences, se distinguant par le 
degre de compression prealable du gaz, ont donn6 des resultats pen concor- 
dants entre eux : E = 449,8 — 44f>,5 — 4f0,8. 

VL MfixHODE DES TUBES cAPiULAUiEs. — Quaod On fait traverser aux Fujukles 
dcs tubes capillaires, il faul depenser un certain travail pour vaincre le froi- 
tementk Fint6rieur des tubes, dans lesquels se degage par suite one quantity 
de cbaleur 4quivalcnte. Joule 4levait ct abaissait, dans un calorimetre cyFm- 
drique et rempli d^eau, un piston traverse par un grand nombre de tubes 
verticaux capillaircs. En mesurant lo travail d6pens6 et F6chauffement du ca- 
lorimMre, Joule a obtenu 


E 


770 


liv.-pieds 
calor. angl. 


434,6 


kilogramm^dres 
gr, calor. 


Des experiences analogues dues h IIiRxV ont donnd E 43a, o. 

VII. MtalODE BE L^IWBUCTION ]^LEC4TaOBVNAMlQUE. — LotSqu’un COfpS COU- 

ducteur de r4lectricit<5, par exemple un corps m^tallique, se meiil dans uu 
ebamp magnblique, c*est4-dire dans un espace ou agissent des forces magn^- 
trques, des courants 61cctriques prennenl naissance dans ce corps, qui repr4* 
senteixt une forme particufi6re d’4nergie se transformant aussitdl en cbaleur. 
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La source caloriOque est ici le travail qu’il faut depenser pour entretenir le 
mouvement du corps, c’est-a-dire pour vaincre ce cju’on appelie Faction mu- 
tiielle entre Ics courants clectriqucs engendrcs (induits) el Ic champ magne- 
licpje ; celte action niutueile se traduit par une force, qui lend a deplacer le 
conducteur dans la direction opposee a celle de son mouvement reel. Jot le 
faisait tourner une bobine de til fcrmce, cnroulec sur un noyau en fer, dans 
un calorimMre place entre Ics poles d’un elcctro-aimant. Le travail ctait me- 
sure, comme dans les experiences sur le froltemenl (page liiS, Jig. 127), par 
la chute de poids qui donnaient a la bobine un mouvement de rotation. 
Apres avoir fait une serie de corrections sur lesquclles nous ne nous elen- 
drons pas, Joule a obtcnu par cette metliode 


E = 838 == 

caior. angl. 


459,62 


Liiogram metres 
gr. caior. 


Ce nombre est tres vraisemblablement le rcsuUal de la premlhe delennina- 
tioii experimenlale de la grandeur E (il a etc public pour la premiere fois le 
21 aout 1843). 

Dans la suite^ Yiolle s’est servi dc la mcnne metliode : un disque de 
cuivre tournait dans le calorimetre entre les p6les d’un electro-aimant. li a 
li'ouvc pour E des valeurs comprises entre 434 Aj et 437,4- Des expeidences 
recenles de d’AnsoNVAL ont donne des nombres compris entre 421 ct 427 . 

Nous inentionnerons aussi la mothode indiquee par L. Weber (iSgb), dans 
laquelle on mesure la quantile de chaleur developpee par an champ inagne- 
tique tournant dans un cydindrc de cuivre. Bailee et Fi^ry (1898) ont pro- 
pose une mothode analogue. 

YIII. Mi^THODE de l’iiICIIAUPFEMEXT des CONDUGTEURS par un GOURANT ^ILEC- 

TRiQUE. — Quand un courant d’intensite i traverse pendant i secondcs un 
conducteur de resistance p, les forces clectriques effecluent dans ce conduc- 
ieur un travail r egal a 

( 1 5) r — i^pt joules ^ Ppt. i ergs , 


si on exprime 1 cn ampei’es et p en ohms. En placant le conducteur, dont la 
resistance p en ohms est exactement connuc, dans un calorimetre, et en fai- 
sant passer dans ce conducteur pendant un temps determine t un courant 
dlectrique, dont on mesure Fintensit6 en amperes, on pent calculer le travail 
depense r. Le caloi'i metre indique la quantit6 dc chaleur qui est equivalcnte a 
ce travail et permetainsi de calculer E. Les premieres determinations par cetle 
mothode ont ete faites par Quintus Icilius. Elies ont donne une valeur inexacte 
(E 399,7), parce que la grandeur de Fohm n’etait pas encore connuc a 
cette 4 poque (1857) avec une precision suffisante. 

Joule a trouv 6 par la mdme metliode E — 429,4. H s’est servi d’un tlier- 
momfetre h. mercure, a rapportd la caloi'ie h 1 8*^, 6 el a pris pour Fohm la 
valeur obtenue par la Commission de FAssociation Britannique. En faisant 
les corrections n&essaires, e’esLik-dire en r 6 duisant les indications du ther- 
mom^tre k mercure k cclles du thermometre k air, et en admettant que la 
valeur de Fohm prise par Joule 4 tait les 0,9862 de la valeur deFohm acluei- 



leinent adoptee (resistance d'ujie colonne tic mercure tie i inillinielrc carre 
de section ctdc r'\o 63 de longueor a o'‘), an oLlieuI, eomtuc vxtleyr dt^ Joi li; 
corrigee, E /ta/hpo, pour la teinperalure de ef la latitude de blan- 
ch ester. 

D'auLros dcHerminalions out tUe ellcctuees j>ar fl. i hi:h, Jams, Dn^ii ni«a, 
(IniFFiTiis, SenuHTFH ct (iAN\oN. 1.0 \aleurd<^ K Iminee par W i i{i:a, eorrigre 
en tenant coinpte de Ja nouvelle detlnition d(* loliui, r>t '** 
cst trop petite. La \al(‘ur nhleiuK' par Jaiin, ('rn*r!g(V d(‘ juenie, est egale a 
'l.')0,oo (la caloric etall rapporl/‘0 a id*’). 

DiKTF.iiKa (1888) a elTeetue des dettnaninalions livs seignees, tuj ^e servant 
comme Jahn dn caloriiuetre a glace. 11 a d(Hernuia'* ruiiitedt" rlialenr (Papres 
la qiiantite de glace fondue a o". Si on prend poiu' miilc la capacite ealtuafaiue, 
de I’eau a (j‘\ la calorie moyenne esl egale a T,uo.i 5 .. Diftkiuci a t rouse a o" 
pour I 3 erlin 


E 


429,4 


kilogram metres 
gr. calm’. 


ou 


E:r:= 


42,18 


inegat'rgs 
pet. calor. 


: 4,218 


joul(‘s 
pet, color.’ 


DncTEfuci a rerK>nvele plus tard ses mesures (1900) avee de ineilleurs 
moyens et a trouvtg pour ia calorie a 1 1^,5, la valeur e 4,1920 joules, e(, 
pour la calorie h i 5 ” (GRAE'r;^), e = 4,1988 jonies. 

Lcs determinations ]t*s plus precises ohlcnues par aiic ineihode out etc 
faites par Giuffitus (^S^S') ct par SciiusTEa et Gaisnom (189a); les recherchi's 
de Ghufiths onit dure 5 ans. 11 a rapporlc la calorie a tS" et a trouve, pour 
k latitude de Green wick {^1,17), 


, ou kilogniinmeircH 

lii 427»0O . 

* gr. calor. 

Nmis a*vons parkde-ces travaux k la page iSS. GnAirr/ a trouve, an 
moyen des mesures de GtumTHs, poor la cabrie k r5®, e 4,18511 joules. 
Ckmme vakur moyenne desOTieillewes mestrws' faite#|n»cjii’en (mAm 

a poor la calorie k i 5 ®, la rateor 

' e ss: 4ii86t jQolas^ 

L’erreur ne doit pas ^tre sup^rieure It 0,1 ou o,a 

Une determination precise a faite encore plus tard par (lyog)^ 

qui a ionrd a =:= 4, 1842 joulea, 

Favre et SxcBERMAi'JN onJt troutd' E 444 , 3 » comparani k travail r* 
oblenu par la formuk (f 5 ), ^ la clmfeur coiToapomdant aux r&ctiona clii** 
miques dans un 4 l 6 ment de pile. II nmt paa{R>s«iWe d’obtanir des r£*sultats 
Oe^Hains par cette m^thode. 

IX. MiStoode m L EXTENSION OEs FILS. — Loi’squbri souunel ua fil m^lal* 
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liquc a une extension brusque, sa temperature diminue. Nous verrons dans 
!a suite quelle est la llieorie dc ce phenoniene el nous ctablirons uneformule, 
qurdetermine i’abaissemcnt de temperature, Eblund a fait une serie d'expe- 
riences basees sur cc pbenoinene, qui ont confirme d’une facon remarquable 
la loiMe requivalencc du travail cfc de la chaleur ; elies conviennent moins 












chute. Le long du le\icr se deplace la roue qui supporlc le poi<ls d \ d<‘ux 
cordons pcrmettent do deplacer a distance le poids d, de sa position iniliah* 
(en a") vers I’cxtreniite p du levier el inversement. L’axede rolatiou dn le\ier 
se trouve en g; quand le puldsdoa‘upe sa posiliou inilialt', le I<'\ier est eqni- 
iibre par le contrepoids 0, de sorle quo rellurl de tension dans le lil (‘s{ nul. 
Le fil cst attache au levier en /‘, au moytni dhine goiqiille; lorsipron refiia* 
cetto goupille, Ic hi devient lihre. Los variations d(‘ teinperalm-e du lil sent 
mesurecs an nio\en d'un couple ihenno-electriqiK* r(q)res(’nle snr 1 1 ligttre, 
([uc nous nc deci'irons pas. De ce dernier partent deiiv lils ,'dlant a nn gaha- 
nometre, dont les deviations sont lues par la inelhodc* speculaire* On pent 
prendre C(is deoiatitais eonnue inesniai dc la ([uantite de elialeur drgagee on 
dispariic dans le hi. 

L’equivalencc de la chaieur ct du tra\ail est (leinontrih* par les experiences 
suivantes : i. Le poids d est deplace rapidement de </" en /> ; rahaiss(‘ iMfUil 
de temperature du hi, correspond la deviation u (en di\isions d<‘ IVehelle du 
galvanoinetre. 2. Lo poids d ost deplace de pen a' : a raceroissinncnt de toni- 
perature ainsi produit dans le hi, correspond la deviation Theoriqiuunent , 
on devrait avoir u' -:z.u; par suite d’erreurs d*oh.servation inevilahles, on 
ohtient des nornhres qni no sont pas tout h fait (‘uncordanfs et on prend 

4“ jd), coinme inesnre de V (Hdiauffi'iuvnl du hi <lu a sa (‘onf raetiou, cpianil 

on deplacc le poids d dop on a\ Le hi eHe<‘tue alors un Iraxai! egal au pro- 
duit du poids p par rallongeineiit X du hi ; on a done r - - pX. Mais rallori" 
gement X est proporlionnei an poids p et, par suite, r - ep^, ou c <‘st un 
lacteur de proportionnalit(L 3. Lc poids d est deplaca^. vers rextreiniie 
p du levier; aussitdt qne le fd a prls la temperature de Tair ainiuant. 
on retire la goupille en J\ de sortc que le hi se raccourcit hrusqueineni , 
sans eJJecAner auciui travail. 11 sechaulTe ainsi plus fortemeni tpio dans la 
secondc experience et on observe une plus grande dtHiation D. La dillerenee 

U 6vidennncnt une rnesure de !a chaieur employee pour 

ehecluer le travail r epL U s’ensuit que, pour des vaieurs de p dilTerenles, 

le rapport entre les grandeurs U — 4- u) et doit cHre constant, ee <pii 

est confirm^ exp^rimcnlalement, comme le monlre le tableau suivant : 


p 

u 


U 

tr — ’ , II ((■ 

p-i 

it,84S 

.'ifl.s 

46,0 

1)6,5 

0,66 

6,6(ij 

as),3 

97,1 

4 t,(i 



33,0 

33,2 

S4.5 

0.6! 

' HO, 24a 


42»» 

7'|,Q 

0,68 

' - • 10,756 

5h,o 


Ji6,o 

0,70 
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L’equivalence entre la chaleur et le travail se trouve done ainsl confirmee 
dans ce phenomene tres complexe. 

Dans un travail plus recent, Edlund a reussi a determiner la variation 
vraie de la temperature du fil et par suite aussi la quantite de chaleur degagec 
ou dispar ue dans le fil. Connaissant I’aUongement X du ill, il a determine le 
travail r et a pu alors caiculer E. Des fils dc dilTerentes substances ont donne 

Argent : E = 444 » Cuivre : E = 43o, Lai ton : E = 4^8 — * 

Ces resultats peuvent etre consideres comme exceilents, si on tient comple 
de la difiiculte de mesurer les tres faibles variations de temperature du fil. 

X. MeTIIODE Ol» LA CHALEUR EST DEPEISSEE POUR PROBUIRE LE TRAVAIL. 

Hirn a fait une determination remarquable dc la perte de chaleur, qui accom- 
pagne la production du travail dans le cylindrc d'une machine a vapeur. En 
etudiant des machines d’une puissance de loo chevaux et plus, Hirn a evalue 
Je travail r qu'elles effectuent a I’aide d’un dispositif connu sous le nom 
d’indicateur de Watt. Pour trouver la quantite de clialcur q depensec pour 
ce travail, il a determine la quantite de chaleur Q re^ue par la vapeur dans 
la chaudi^re, la quantite q^ perdue par rayonnement et par conduction ct la 
quantite cedee au condenseur. Dans ces circonstances, on a q = Q — qi 
— q,y Une methode aussi compliquee ne pouvait donner des resultats exacts. 
Hirn a obtenu, comme moyenne de toutes ses determinations, £ = 898 ; 
Clausius a trouve le nombre E “ 4i3, comme moyenne d’une par tie des 
resultats des observations que Hirn a publiees. Les experiences de Sciiroter 
ont montre qu’avec les moyens actuels, on peut obtenir des valeurs plus 
oxactes de E, en se servant de machines frigorijiques, dans Icsquelles la dille- 
rence entre la chaleur Q cedee au condenseur et la chaleur enlevee au corps 
a refroidir (refrigerant) doit ctre equivalente au travail realise. 

4 Expressions de la forme Kdx Ydy, ou X et Y sont des fonc- 
tions des variables ind^pendantes .r et j. — On rencontre constamment 
dans la Thermodynamique, des expressions de la forme Xdx -H \dy et plus 
g 6 neralement X^Xidx^^ dans lesquelles X et Y ou les sont des fonctions des 
variables independantes x et j ouir^. Les meprises que Ton peut commeltrc 
et qui cttectivement se sont produites, a Pegard du sens cl des proprietes quo 
possedent ces expressions, ont conduit Clausius h. fairc preceder lYdiiion 
complete dc ses travauxd’uncbapitre particulier sur ces formes dificrentiellcs. 
Nous suivrons cet excmple, en nous bornant, pour simplifier, au cas de deux 
variables independantes. 

Soienl cc et j deux variables independantes, dx et dy leurs accroissements 
infiniment petits, X et Y deux fonctions de x ct/. On doit distinguer deux 
sortes d^expressions diff4rentielles de la forme Xdx -4- Yd/. 

A. Dippi5;rentiellb totale ou exacte d'une fonction de deux variables 
INDEPENDANTES. — • SupposoHS qu’unc ccrtainc grandeur z soil une fonction 
uniforme dc deux variables independantes x el /, que nous ecrirons 
j /). Prenons dans un plan des axes dc coordonnees ct les grandcqi*s 



comme valeurs numerir|ties cics coordonnees des polnis de ce plan. 
A cliaque point G (/f/. 1 . 37 ) dii plan correspondent des valeurs detenninccs 
pour X et r, et par suite aussi une vaieur detcrminec pour do sorte qu’on 



pent parler des valears de la grandeur z anx differenis points da plan, Kcri\oiis 
la diOcrentielle totale ou exacte dz sous la fonne suivantc : 


(iG) 


dz r™ \(ir Ydr ; 


on 


0: ^ 0“ <*>-' 

oj’ ’ ay ’ <\rdy 0 vox * 
fonctions dc x et y, qxii doivent satislairc k la condition 

o\ _ oY 
or ox' 


piusquo X 


(16, a ) 


voit que \ <d V sont deux 


A chaqiie deplacornent infiniinenfc petit Gty dans Ic plan, correspond une 
vaieur detcrminee dz^ %ale a la difierence des valours de la j^randeur r pour 
les points C et (7. La grandeur d: depend des quatrc grandeurs x, y, dx et f/v, 
dont les deux premieres sont les coordonnees deTongine dela ligneGCy et les 
deux autres les projections de cette ligne sur les axes. A des lignes GGLGGY 
etc,, diHeremmfent dirigecss correspondent les m^mes x ety , mats des rfx et 
dy diff4rents et par suite aussi des dz differenis. Supposons que la gramlenr z 
ait aux points A et B Ic^ valeurs respectives at : r4unlssons cos points par 
courbe quekonqua et imagioons cette coorba d4a>mpo®4e en ^iefuents 
iiul^res Infiniinent pelits, A cliaque corr^^pond une valaur 

min4e de la grandeur dz, Faisons k scKume da ces grandeurs dz^ pour Ions 
les ^faneuls de k a>urbe AB, et d^ignons^k symboliquemeni par 


a 


r*-i 


(Xdx -H Yciy). 


Quelle que soil k coiirbe AB, k vateur de cetia intmjraie rnrviligne esi 
ioujours ^gale k 


( 17 ) a = I dz— r (X<ir « 4 - '^iy) : 

J k Jjk 


1 
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c*est-a-du'e qu elie esfc egalc a la dilTierencc des valeurs de la grandeur r aux 
points extremes B ei A. 

‘ r 

La valeur de Cintegrale I dz est indepentlanie da cheinin siiivant leqiiel on 
passe da point A au point B. ' 

Pour calculer effective men I I’integrale curviligne O, nous devons prendre 
I’equation y = cp(rr) de la courbe AB, remplaccr y par ©(rr) dans X et Y, ct 
poser en outre dy — <z'{:c)dx : Q prend alors la forme 


(x8) 0- 


jT F[x)dx : 






ou el sont Ics abscisses des points A ct B. L’integrale Q est bien inde- 
pendante, comine on le voit, de la forme de la fonction ©(x) ; cette dcrnierc 
n’est pas d’ailleurs tout a fait arbitraire, puisque la courbe j = ©(x) doit 
passer par Ics points A et B, de sorte quo ©(x,) et cp(x2) ont toujonrs les 
memes valeurs, egales respectivement aux ordonnees des points A et B. 

11 est evident^ d’apres cc qui precede^ que Pon a le long d’un contour ferine 


(J 9 ) 




(Xdx -h 


Ydy} = o. 


B. Exphlssion diffekentielle quelgoj^-qi e de la fcwime \dx ~h Ydy. — 
Prenons niaintcnant deux fonctions uniformes X et Y tout a fait quelconqiies 
des deux variables independantesx etj, et formons Pexpression Xdx Y'dy ; 
elle represente une grandeur infiniment petite que nous pouvons designer 
symboiiquement par dz, de sorte que nous ecrirons PegalitS 


(20)* dz = Xdx H- Ydj, 

analogue a (idj. 

Comme les fonctions X ct Y sont cboisies dXine maniere quelconque, on a 
en general 


31 


oX > oY 

<>J ^ bX 


La difference outre (t 6 ) ct (20) reside d’abord en cc que, danslecas actuel, 
il nexiste pas de fonction z des variatiles independantes x et j, car si 2: etait 
unc telle fonction el Fexpression (20) sa differentielle, au lieu dc (21) nous 
anrions forcernent Pegalitc (lO, a), S’il n’existe pas de fonction ^ des va- 
riables independantes x ct j, o/i ne peat parler de valeur z en an point dii 
plan dont les coordonnees sont x et y, Au contrairc, d chaque ligne infiniment 
courte GC^ iracSe dans le plan, correspond mic ualeur dMerminie de kt §r(mdmt 
mfinmerd petks dz ; en effeJb, les coordonn^kss x el y do Tor'i^ae de la ligate CC^ 
determinenL comme pri^cedamment, les grandeurs X et Y, et las projoctions 
sur les axes da segna^t infiniment petit GG' sunt i^gales a ix eidyi, de sorte 
que dz est bien determine, quand la position dans le plan, la direction el la 
longueur dela ligue eont donnles. 



Parlageons encore en elements lineaircs, ime courhe ([uelcoiHjue AH cpij 
rcmnit les deux points A cl B ; a cbacpie clement correspond \afeur 
delerminee de la grandeur d:. La soinme 0 de ces val{>tirs est niH‘ <‘ei laitH* 
grandeur que nous pouvons designer par z : 


(22) 



I -I- \./v) 


Pour calculer la valeur " d(‘ eeUc hit(ujrale nivvUhjne, nous dt‘vons, conune 
pr(‘c<‘dennnent, introduire v — <lans \ <d (*t o'f.r'd.r an liini <ie d\\ 
y — etant I’equatioa de la course Al>. L’in(egral<‘ 0 proud alors la 
forme 



analogue a (18). 

Mais ii y a ici une diHercnce csscntielle ; la valear de cede inthfvnle ennd- 
Ugne depend maintenant de la forme de la eonvbe <jm ventnl /o.s‘ p<didH A et 15, 
c’esl-a-dirc de la fonclion y = ?(a‘). 11 sVnsuit rjue riniegrale Q, prise le 
long d’unc lignc fermcc, a en general une \aleur (|ui n’esi pas imlle : 


(a/i) 




II n’est pas inutile d’expiiquer oe qui precede sur im cas parlicuiior, on 
prenant par excmplc d’abord 3 -- :ry\ dz axj'dj. Considerons los 

y 



points A et B {fig, i38) de coordonn^es (— et (-+• a,6) ; on a ©n ces 
points ==: — . a6L == a¥ et par consequent pour touto courbe qui tiunit 
A et B, on doit avoir Q :?a= Nous conseillons de v4rifier ceci pour la 
droite AB (y = dy = 0 ) et pour la ligne bris^e AOB ; eette dernilrf mf 

compos4e des deux lignes AO et OB, dont les Equations sont j =« rfc - Pour? 

0 
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toute courbe y z=:= '^[x) passant par A et B, on ^ dz = d x \ '^{x)Y de sorie 
que 

Q ™ «^*i i'-r(^b)!“ — “ xj\ = ^cd)\ 

Supprinions maintcnant le facteur 2 dans le second membrederexprcssion 
dz ; nous obtcnons la forme difTerentielle dz y~dx -+ xydy, qui ne repre- 
sente deja plus la difTerentielle totale d’une fonclion des grandeui's x el y. On 
pout voir facilement que Tintcgrale Q, prise suivant la droite AB, est egale 

h 2 ab\ landis que prise suivant la ligne bidsce AOB ellc csl egale a | ah^ ; 

1 int6grale evaluee suivant le contour fer me ABOA est done egale a | 

On rencontre conslamment en niathernatique des expi'essions de la forme 
{ 20 ) et nous n’avons generalise que des exemples bien connus de tous, dont 
le plus simple est I’expression d’un element d’aire ds ~ ydx. T1 n’existe ici 
aucune grandeur s fonction de x et et parler de la valeur de s en un point 
donne n aurait par suite absolument aucun sens. Au contraire, a cliaquc cle- 
ment lineaire GC^ Cfid- correspond un ds determine, qui a une significa- 
tion geomeirique simple ; il est egal a la surface GG^D'D. L’integrale 

Q — I yds = s est egale a Paire ABDE (Jig- iSj) ; sa grandeur depend do 

A 

la forme de la courbe qui joint les points A et B. L’integrale suivant un con- 
tour ferme n’est pas nulle ; die est egale ^ Paire limitec par ce contour. 

L expression dz ydx -f- xdy = d(xy)^ qui est la difTerentielle de la fonc- 
tion c: = xy, a un tout autre caractere. A ebaque point (x, y) correspond 
un determine, qui a une signification geomeirique simple. En A [fig. 

Zi = .Tjji aire A^AEOA^ ; en B, = aire B^BDOBj. L’integrale 

Q = I dz — I (ydx -f- xdy) = aire BiBDEAA^B] 

J A '' 

est indiipendante de la forme de la courbe suivant laquclle on parvient do V 
en B ; Pintegraie le long d’une courbe fermec est nulle. 

Les considerations pr^c^dentes se ratfachent a un iheoi*eme de Green qui 
donne la transformation d’unc intcgrale curviligne on une integrale double. 
Nous allons presenter sur ce thcorenie quclques remarques dues a G. Darroux, 
qui font bien saisir la raison de cctle transformation si curieuse ct si impor- 
tantc pour la Physique. Gonsid6rons une portion d’airc a connexion simple^ 

liinil(5e par un contour AA'BB' (Jitj. iSg), ct soil ^ {Xdtr -+■ Ydy) une int6- 
grale relative ce contour, que Ton supposera parcouru dans le sens de la 
n^che ; supposons que les fonctions X et Y de x et j restent linies, uniformes 
et continues et qu’elles admettent des dex'iv(5es pour lous les points k Pint^- 
rieur du contour- Le th^oreme de Green nous apprend que Pinteigrale simple 
pr4c6donte pent 6tre rcmplac4e par une intcgrale double relative it toute 
Paire limit^e par ce contour. On arrive k ce rcsultat de la mani^re tres nalu- 
relle suivante. 



vjJiJ./»X' • > J 1 I 


Le caractere cssenliel d’line inlegralc double, dbine fonclion de surface, e&t 
evidcmment Ic suivant : si I’on decompose I'aire consideree en deux on ])lu-- 
sieurs parlies, I’inlegralc lotale cst la somme dc cclles qui sont ndalivcs a ces. 
diverses parlies. Or il csl aise de voir que ccltc propriefe appartieul a noire 
iutegi'ale curviiignc; car si rou divise Taire en deux parlies par la ligiie AlIB, 
Finlegralc relative an contour primilif A est la somme des integrales 

relatives anx deux contours partiels AAdilf AlfBB^'\ (pie f’on peul former 
avec AB. En cohlintianl ainsi a ellectuer des divisions el a d(5coniposer ies 
contours, on \crra que FinU'erale primilivo peutelre r(Mn})la(‘e<‘ par la soniiiK • 



(Ies integralcs relatives h des ('on tours infmirnent pefcits^ pareonrus dans le 
iiK'nic sens (pic le contour j^riinitif. Or ii est tres aise de nionlrer bdles 

integrales curviligncs sont proportionnellcs ii Faire du contour auquel ellesse 
rapporlent. 

Considerons, en effet, un contour iridniment petit mnp (//(/. ['in'!, e( I<i 
svsleme de niailles que forment en se croisant dans son inUndeur les ligncs 
coordonn6es de Desoaktks. Alors Ies coordonnecs ,/’ et y varicront infuiinumt 
pen dans Fint(*rieur du ('ontour, (it, si Xo, v,) designent Ies valeurs’ de ces 
coordonn(‘cs pour un point A de idnltudimr, ies dillerences .r y — 

seronl inlmiment pelites pour tons ies points a I'int^rieur du contour. C’esl 
ce qui n’aurait pas lieu si Fon employait, par exernple, des eoordonntVs po- 
laira ayant ieur p6k en A ; w designant I'anglc |>olaire, cetle coordonuee 
prendrail loutes les valeors possibles a Firtlerieur du contour. 

Puisque les ditt^fences x — y — son! infiiiinmU petiles, on ponrra 
develofipejr X el Y |>ar la s^m de Taiior. On aura 

S, -4- (^0^ (»-*,) + {y - r„) 4- .... 

Y = Y„ .4- (X - 4- - v„) 4- .... 

Ffndice o indfkiuant Ies vafeurs des fonclions pour le p<3int A . Par consequents 
<m aura 

J (X& + Ydj) = xjdx 4- (x -x«)rfx -f. J (j 

4- \fdy + J (X - x,)dy + (y - y^)dy 4- 
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les termes non ecrits n’ayant, on io reconnailra aiseoieiii, aucune influence 
sur Ic resultat final, parcc qu’iis sent infininient pelits par rapport a I’airo 
comprise a rinlerieur du contour. 

La premiere, la deuxieme, la quatrikne ct la sixieme inlegralcs de la for- 
mule precedenle sont evidemment nullcs quand on ies elend a tout le contour. 
11 nous rcste done a examiner seulement les deux termes 

Or, on a 



o)'fy 






dxdy. 


I’integrale double etant etendue a toute I’aire limilee par le contour. On pent 
done ccrirc 


11 suit do la que I’inlegrale curviligne primitive pent etre remplacce par Tin- 
iegrale double dont Telement est le second terme de la formule precedente, 
et Ton a 


J [Xdx 4 - Xdy) =JJ 


<>Y 

dX 



C’est la formule de Green. 

Nous avons montre pr^cedemment que la relation (r6, a) 

dY ^ 
dX bf 

est une condition sulfisante pour que Fintegrale curviligne 


/ 


(Xdx -h Ydf), 


prise le long d'un contour ferme qoelconque situe dans une region S, soit 
nulle. II r^sulte imm4diatement de la formule de Green que la m^me relation 

<>Y bX 

est une condition n^cessaire. En efiet, si n’est pas identiquement 

nul dans la region S, comme e’est une fonction continue, on pourra toujours 
trouver une r%ion s assez petite pour que le signp soit constant dans s ; il est 
clair que Fintegrale curviligne prise le long du contour de s ne pourra etre 
nolle, d^apr^s la formule de Green. Si la condition (i6, a) est verifiee identi- 
quement, deux chemins L, L' ayant les memes extr6mites A, B, et ne se 
croisant pas entre ces exlr6mites, donnent la meme valeur pour Fintegrale 
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au cas oil p == const, » c’est-a-dire au cas ou v at t vancot, la prcssion cxtc- 
rieiirc reslant constante» ReniplaQons du par sa valour dans la secoude cgalilc 
cl divisons par dt, il vient 



fonnulc facile a rclenir cl cpji n’aurait pas cle sens, si on snppriinail les 
parentheses cl les indices. En inlroduisant les derivecs (2O), nous obh'nons 



?>u\ /^p\ 

.^p/t V 


Les derivees (2O), qui sont liees par ia relation (28), onL unc signification 
physique dclerminee ; on a 



« designnni le coefficient de dilatation ilurniitjue, voir (i8), page iG, c le eoejp- 
dent de coinpressibilite (Tome 1 ) et y le coefficient thrrmifjuc <lc prcssion ^ voir 
( 5 o), page 108. En portant les ^aIclU's (29) dans (28), il vient 

( 3 o) 

relation qui lie, |X>ur tons les corps, Ics trois cocfilcicnls x, ^ cl y. Alnsi, pour 
le meroane k o® (u = v^) et sous la pression de 760’“”', on a a = 0,00018, 
p r:= o,oooo 3 , en prenant pour unite de pression la prcssion dhme alino- 
spWro. La formuJe ( 3 o) donne y a : p = Co; ccia vent dire rpie si on 
echauffe du mercurc de o^' a i"* sous volume constant, la pression CAtericure 
doit attcindre Go atmospheres onviroiu 

Nous avons deja 6tabii la formule ( 3 o), par un precede elernentaire, dans 
le Tome I ; dans cette formule, dcsigne la prcssion a sous le volume n, 
ct le volume I sous la pression p, de sorle que, pour les gaz parfaits, on 
a r^quaiioE pv^ = p^v. 

On doit s'hahilaer h considirer toutes les grandeurs qae Von rencontre dans 
Vitude thermodynamiqiie d^an corps, ei mime leurs dirivhs, comme des fonctimu 
d'kal, c'esl^h-dire comme des fomiions de deux grandeurs quelconfiues dtfuussant 
Vital da corps. Nous venons de voir, par exemple, que esl %al k la d6riv& 
par rapport k t d'une fond^ion de p et I ; at?o se prSsente done imm^iatemeni 
comme une fonction de p et L Mais on doit aller pins loin ; a est aussi una 
fonction d’^at, ainsi que toutes les grandeurs qui entrant dam l* 4 quation ( 3 o), 
la^eUe lie entre elles six fonctions d'etat ou six fonctions des deux variables x 
eij. 



GIlA^^DEURS DETERmXOT L ETAT P U^^E SUBSTA?^GE 




On peut prendre pour x el j deux quclconques des irois grand<3urs i?, p., t, 
Les differentes dcrivoes d’une fonclion d’etat quelconque ^ sont alox's liecs 
entreelles pardiverses relations tres faciles a etablir. Supposons, par exemple, 
que Ton ail pris d’abord x ~ v, y — t, q,\, ensuile x = p, y = t; nous avons 
pour dz les deux expressions 


hz 

dV/ I 


Si on remplacc dv, dans la premiere expx'ession, par dp 


!”)/'■ 

el si on 6gale les coefficients de di dans les deux expressions de dz, on obtient 
la relation 


{3o, Of) 






Nous allons generaliser ccs considerations, qui se presentent si frequem- 
inent dans la Tbermodynamique. Nous avons suppose jusqufici que nous 
avions alTaix'e a un seul corps bomogene, plus exacieincnt a I’unite de poids 
d’une substance chimiqueinent el pbysiquement hoinogene. L etat d’un tel 
corps est cn general defini par les valeux's numeidques de deux variables inde- 
pendantes x ct y. Nous entcndx'ons par systeme de corps, ou sirnpleinent par 
sysihne, I’cnsemble de plusieurs corps ou de plusieurs substances, prises en 
*quantites relatives quelconqucs et pouvant exercer Tune sur Tautre dilTerentes 
actions pliysiques et cbiiniques. L’etat d’un tel systeme est en general dfcter^ 
mine par un plus grand nombre de variables ou parametres indepeirdants ajj, 
Xj>,,,,x,^. iSJoient djq, dy^,,,.dymles valuations de certaines autres grandeurs 
associees au systeme, ces variations etant completement deterniinees quaind 
les vakurs de afj, x. 2 ,*..Xn el leui's variations dx^, dx^^.-^dxn soni cofinues. II 
n’est pas necessalre que les quantiles djq, dy^^^.^dy,,^ soient les differen tidies 
toialesiou exacles de fonctions jq, parametres. 

Nuns appetlerons emfjicient differentiel le quotient calculc en supposant 

. ^ . (Xy 

que n — i variables restent constantes. Les derlvees partielles ordinaires 

sont definies par la condition quo les n — i autres variables independantes 
x.^,,,.Xn sont constantes; mais il est possible dc calculer un coefficient dlf- 

toentid aussi bien sous celte condition qu’en supposant que dy^, dvg,... 

d/n s’annulent (si les dyi sont en nombi'e 6galou infd'ieur a n), ou que quel- 
ques-uns des et qudques-uns dcs deepen nombre 4gal k n — i s’annulent. 
Si r — I dcs grandeui’S dy^,...dy,H sont 6gal<§es k z6ro, alors n — r — i des 
variables x^,...Xn doivenl Mre siipposees constantes et, d’^ccord avec la no- 

. . • dy 

talion c|uc nous avon® adop4i6e pr^c^demment, le coefficient differentiel 
peut 6lre (5crit s©«s la Corme ' 

/^iV 

//a, Ifs,- yn 1. ■ • 
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PlaC'O^^s-nous dans Ic cas ou les grandeurs dvj, sontdes d’dleren- 

tidies totales. Nous avons, avee l’li}potb(‘SG precedonlc, 


clxi 

“4™ " dx .1 “H • • • ^ " 


OXj^ 

O.TT, - 

OX,, 

dx\ 

0 V ^ j , 

(t.C > -f- , . . + 

7 . 

?>Xj 

0 X 2 

0./’,. 


-h d;c, 


aa-j 

ox. 

ox,. 


Ea ciT»ployanl la notation dcs dctcrininanls fonctionnds, nous obtenons 
pai’ elimination 


dWi 


. =:=^dx 

^ o(.T 2, a?;],... a:,.) .r>, 


/ oy, \ _ 0 (x^ ; rr >, ,r i, . . .a;,) , 


Ja valeur dc sonuilse mix meuirs ('(inallous <le condUion ost cvidemmcnl 

rinverse dc colic quo nous venons d’obtcnir. 

II cst facile do voir quelle modificalion do forme doit elrc introdnite dans 
cc r^sullat, lorsquc les grandeurs dvi, d)q>,...dv,„ ne sont pas dcs different id les 
totales. 

On pent aussi (dicrcbcr Texpression do codbcienls difrerenlids tds <[uc 




dXi 


dx. 


on soumis li n — i equations do condition. Soit a troiiver dans 


<iy. 


Phypotbeso on sont constants ainsi que ; ou oblienl 




De iJnlime si on cherche dans rbypoibesc ouy^a, Xt. 

T,.i sent constants, on Irouvc 


ifei? P-nyuv-yO 

/hyi) _ 0 (xi , ,T.t, xj , . . ,x,) ^ 

0(X.2, X.j', X.,,...X,) 


Cnnsid:erons le cas, qiii se presen Ic le plus sou vent dans la Thermodyna- 
mique, ou il y a seulcment deux variables independantes que nous d<5signo- 
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rons avec nos notations anterieures par x et j, et on il cxiste un nomlDrc 
quelconque de variables dependantcs rj, Les formules de transforma- 
tion son I alors les suivantcs : 



(.Jx 


dx \ 


(S). 


I»s 

J _ <''3' 

rdY \ flf ’ 

\i^xjr aa,' 

^(j, 3) 30 _ 

Lfej') — 

?)'0 

f)V oy 

1(^0 

3 ') < )y by bx 

?> [x, y) bx by by bx 


0 ; 

by bx 


bl bX , 


Les trois premieres sont les formules ordinaires du calcul difTerentiel, ctla 

cinquieme peutctrc deduitedela quatriemeen divisant 

quatriane est en general domontree de la inaniere suivante. Soitcc=y(^, 
y==<^(^, Tj), et considcrons le parallelogramme curviligne limits par les 
courbcs 

/(«, r,) = X, f(i, rj) = + dx, o (f, ■/)) = y, t; (?, 7,) = y + dy. 


Si les coordonnoes dcs somtnels de ce parallelogramme sonlrespectivement 
(71, •'il), (?j, •'la). (? 3 , •'is), (?i, •'iO, nous avons 


dy, i, _ t, -f- dx + dy, t, = ?! 
avec dcs I'ormulcs analogues pour •/;>, vjs, r^j. L’airc du parallelogramme est 
& _ s.) _ „) _ (S. _ 5 .) _ „) = (»? g _ g 


<■>? 




dx, 


Cela pos6, si nous voulons exprimer par exemplo, remarquons que 

dx est la longueur du segment parallMe h. Faxe des passant par le 
point (11, r^i) el compris entre les courbes/{|, yj) =. x et/(|, t]) = a: h- dx. 
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D'a^tttre part, la distance dii point r^.i) a cc sei**mcnit ost f/aire 

du parallelogrammc considere cst tionc encore exprinice par le prodnil 



d’ou resullc la Ibriniile c|nc nous voulions rlablir, Kn app}i(pianl line nie- 

lliodc analogue a on oblicnt 

Vov/r/ Wvr/; \<\y/Q 

/ti;\ __ \ <>; Or, 

VOCC/t, ’ or \OV/T, * o.r \0av ’ Or \<>r /; ' o.r ' " o,r o,r or 0./‘ ' 


6. Les notions de reversibilite d’irreversibilit^. — Le passagi^ 
d’un corps ou d’on systeme d’lin elat initial dansiin iiouvel etal s'appelleune 
mocUficallon ou one transformation ; on emploic aussi rexprossion de rjifuirjp-^ 
ment (Veiat, Quand les parametres, qui defuiisscnt Petat dn cor{)s ou du snh- 
temc, varient de quantiles infiniment petites, de <lr et dy, par excniplc, 
lorsqu’il y a seulcment deux variables indepi^ndantes .r el r, on dil qu’uno 
inodilicalion inflnimeni petite a eu lieu. Tonic niodilicalion finie peui eti'c 
consideree comme Pcnsemble d'une intinile de modiilcalions sueeessives Inli- 
niiiient petites; on pent cni'ore appeler ces dernieres inodificalions ou Irans- 
formations elementairos. 

La division des Iransrormalions en transformations rrvrrsildes eben trans- 
formations irnh'ersihlrs jouQ nn role cxtr^incment iinporianl en Thermody- 
namlque ; mais ii est tres difiicllc de caracteriser, d’uiie maniere simple et cn 
m^me temps sulfisamment generalc, ces deux: sorlcs de transformations, 
Feut-dtre n*csbce qu\apres tm (leveloppcmcnt plus grand de la science que 
Ton arrivera a une formulc definiLive pour ces deux notions. I)c cet etat de 
choses peuvent rbsultcr dc nombreiises m^priscs ; aussi, multiplierons-nous 
examples, pour en degager les r^sullats gent*raux et bien preciser leur 
signification. 

Notii appelom tranformation rever$ible um modification qui pent tdre par- 
courue dans les deux sens, c’cst-ii-dire aussi bien d’un etat A li un etat B, 
que de PeUat B h lYdat A, les mSmes Hals iniermidiaires devanbse pr^.senter 
^mrmsik m ordr® Le r^ilat final des deux Imjpsfor* 

niations r^versibles, clont la seconde est P inverse de la premiere, est nuh* 
auiresneui dii^ Um k$ torpa# qui jouent un rMe queiconque dans kf deux 
modifications et y subissent des changements d*<5tat, doivent, apr^s ie par- 
cours de ces dtux modifications, revenir exactement aux /Hats primiiifs, dans 
lesquels rfs se trouvaienl au d^but de la premiere modification . Deux teMes 
transformations, respectivement de sens contraires, ne produiseni mwun change*^ 
mmi d&m h mande exUrieur, 

Pour qu^nne iransforrnaiion soil reversible, il fant evidemmenl que louies les 
iUmenlaires, d&ni elh se campose^ saimi rimrsibles. Une modi- 
fication finio est irr6versiblo, iorsqu’une seule de ses parlies, si petite quklle 
esf irreversible. 
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Le change men t adiabatique d’etat d’un gaz parfait^ auquel s’applique 
I equation dc Poisson pv^ — const, ^ esl une modification reversible, sous des 
conditions que nous preciserons plus loin. Si le gaz est d’abord comprime 
suivant la loi exprimec pai celte equation et s’il se detend ensuite adiabati- 
quement, le gaz revient a son etat primitif et le travail fourni par les corps 
exterieurs est nul. La transformation pent etre parcourue de telle facon que 
tout revienne a Petal initial. 

Uii excmple particulicreincnt typique de transformation irreversible est la 
detente brusque d\in gaz dans iin espace vide, Ce plienomenc est egalcment adia- 
batique, si la detente est assez rapidepour qu’il ne seproduisc aucun cchange 
de chaleur entre le gaz et le milieu ambiant ; il est en memo temps isother- 
mique, du moins pour un gaz parfait. La transformation est evidemment 
irreversible, car nous ne pouvons ramener le gaz a son etat primitif, sans 
laire intervenir de nouveaux corps, qui, d’une part, compriment le gaz jus- 
qu’a son volume initial, d’autre part, lui enleventla cbaleur degagee dans 
cette compression. Quand le gaz est revenu a son etat primitif, il subsiste par 
consequent des changements dans les corps exterieurs. A ccla, s’ajoute encore 
une circonstance importantc : les etats intermediaircs du gaz, pendant la 
compression, ne sent nullement idenliques a ses etapes successives, quand il 
se detend dans le vide ; dans cette detente, cn clfet, lout le volume agrandi 
est presque instantanenicnt rempli et la pression reste un certain temps non 
uniforme dans Pespace occupe par le gaz, ne s’egalisant que pen a pen; cette 
uniformite de pression peut mtoe ne s’ctablir qu’assez lentement, si Pecou- 
lement a lieu par un tres petit orifice. 

Passons maintenant k un examen plus approndi des conditions determinant 
la reversibilite ou Pirreversibilite d'une transformation. Nous introduirons 
d’abord la notion d'eqaillbre physique par rapport dune modijication quelconque ; 
Pequilibre mecanique, par rapport a la transformation qui constitue le mou- 
vement, represente un cas particulier de celte notion. Considerons un phenomene 
physique quelconque, lie a un changement d’etat d’un ou plusieurs corps 
(systeme). La naissance de ce phenomene doit avoir des causes dclermin^es, 
dependant de P6tat du corps ou du systeme a un instant donne et que cet 
^tat permet en general de reconnaitre. Supposons fetat du corps tel que ces 
causes fassent defaut ; alors, le phenomene en question ii'aura pas Uea, et il 
conslitucra une impossibilite, enverlu du principc de raison suffisante. Nous 
dirons, dans ce cas, que le corps ou le systeme se iroiwe en cqiiilibre physique 
par rapport an phenomene considered Le phenomene physique lui-meme peut 
6trc considere comme une modification lendant progressivement vers I’etat 
d’^uiJibre ; ce dernier est atteint, quand le phenomene s*esi eeoide, pour 
employer un terme image. 

Une particularite de fi^quihbre physique est la suivanle. Tout eqnilibre 
.mSmnique nous apparait, autant que nous pouvons pemStrer cfTectivemenl 
dans la nature intime des phenom^jnes mtoniques proprement dits, comme 
un (jquilihre purement siaiiqne; un equilibre physique a au contraire, dans 
beaucoup de cas, un caraclbre dynamiqm, et nous avons d4j4 eu souvent 
Toccasion de parler d^iqnilibres dynamiques. Tel est le caraefee de I’cquilibre, 
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lorsque le phenomene physique observe est la rcsnllantc cle deux plieno- 
menes, diriges en sens conlraircs ot possedanldcs intensites dilTereiites. Si les 
inlensilcs dcvicnnciil egales, le phenomene resuUanl, c’esl-a-dire le pheno- 
mcne olmrve^ disparait el nous soinmcs cn presence dhui ('(judibre dvna- 
niique. Nous pouvons ciler, comme excmplcs, requilibre calorirujiK*' ou de. 
Icmp^raturc enlrc des corps voisins, Tequililirc cnlrc ,uu litjuide el sa 
vapciiiq etc. 

Nous envisagerons d’aborcl un corp^ /.s’o/<; da aaaide ej'irrleur, par exemple 
I kilogramme d’une suljstancc delerininec; cc sera, par exemple, d(‘ I’lndro- 
gene, du morcure, du ruivro, on lout autre cor[is chinuqueiuenl homogene. 
Les diverses parlies d’un lei corps ])cuvenl elre cependanl dan,< //e.v /*/n/,s' 
pJiysifiues dlJjYamls, eau et glare, liquidc el vapeur, on dfins flea elah allolro- 
piques distiucls, phosphorc blanc cl pbosphorc rouge. Fne paiiic de la sui>s-- 
tance peul elrc dissocieCy comme il arrive a\cr la vapeur d’iode. Le corps 
considere pent elrc aiissi une sedulion. Cc qui imporle, c’esl que le corps 
soil is<de, e’est-a-dire que sa provision d’energie ne puisse epromer aucun 
changement, Plusieurs transformations physiques soul possibles dans un tel 
corps, par exemple un transport de chaleur d’unc region clans une autre, 
Lapparilion dhine pression non nniforme, le passag<‘ dhm eta I tragregalion 
dans un autre, des transformalions allolropiqucs, une <lissoeialion, un plie- 
nomeuc do dillusion, ei(\ Mais, cliacum*. do ces modilieations ph\si<|U(‘s 
possibles nc sc produira rMlemenI que si le corps ne sc irouve jias vn equilibrc 
par rapport a ellc, et le sens de ht transfonnaliiui sera loujours tel qn’il y aura 
rapproehemenl vens Petal dk'quilibre. Dans un corps isole, la Iransformalion 
clans le sons contrairc nc pent jamais a^^)ir lieu, el il esl a peine n<V<‘ssaire 
d’expli(|ucr cola par des e^temples empruntes aux inodillcations precedenlos, 
Ces simples considerations nous coucluiscut au resullal important qui suit : 
Tonies les iransjormalions physiques^ qtii s^ievoniplisseni duns un corps isol/\ sont 
irrSversibles ; aiitremcnl dit, clle ne peuvent avoir lieu dans deux sens ('on* 
traires, si la condition d’isolemcnt esl bum remplie. A vrai dire, il faut 
exclure id les transformations dans lesqnclles Vinertie jouc un rdle, e\‘st*a- 
dire oh le corps passe par un etal (Tequilibre cl ou ensuile a litMi une modi- 
fication dans Ic sens opposd Cependanl, la propoHilion enoned* piuil etre 
<5lcnduc i de lelles transformations, si dies sYdeignent pen a pen, comme 
cYst habilucllemcnl le cas, c’est4-dire si les ampliludes des inotlificalions 
successives de sens contraircs diminnent de plus en plus. LorsqiCon exclul les 
transformations m^caniques sans frottement, qui nc sc rcncontrenl pas du 
tout dans la nature, la proposition precedente ne soulTre pas tie restriction . 

Toutes les transformations irreversibles, qui s’accomplissent dans un corps 
isoW, paraksent encore avoir le caraetke snivant. Nous avons dcfiui Tclat 
d'un corps par certains paramcires ; la temperature, la pression, la concentra- 
tion, etc., peuvent jouer le r6le de ces param^tres. Si nous choisissons, pour 
d4finir lYtat d’un corps, sa lempiraturo t par exemple, nous supposons que 
d#tte temperature possMc i tout instant donni nne mime vahue Men dSlerminee 
en tons les points du corps. Mais il faut remarquer que, cheque fois que 
S^a^omplit dans un corps le ph^nomfene itriuersible d^un transport de 
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chalcur, la notion d^une temperature pour ce corps n’a plus de sens, car les 
divers flements de volume possedcnl cliacun unc temperature dilTeronle. De 
m6mc, la pression dans un corps donne, pendant Ic cliangcment irreversible 
d’une egalisation de pression (detente d’un gaz dans un espace vide), n’csl 
pas unc grandeur a laquelle on ne puisse. assignor qu’unc seule valcur ; elle 
n’est la meme ni en ebaque point, ni pour un meme point dans tons les 
sens. On ne peut evidemment pas parler d’une concentration uniforme deter- 
niinee dans une dissolution, tandis que s’accomplitla modification irreversible 
de la substance qui se dissout. II senible done quen general, dans touie transfor- 
mation irreversible, un paramelre an moins devient indeterminS el na plus de sens 
comma caracteristirjue de I'eiat da corps. 

Nous allons maintenant considerer le cas general d^un sysihne tout d fait 
quelconque de corpSy dans lequel les transfoimiatiohs physiques les plus diverses 
sont possibles. II peut parailre necessaire a premiere vue de dislingucr ici le 
cas d’un systemeisolc de celui d’un systeme non isole. Mais, si on se propose 
de rccbercbcr les conditions de reversibilite des modifications physiques, cettc 
distinction nc doit pas etre envisagec. Comme nous I’avons dit, une trans- 
formation n’est reversible que lorsque, une foisqu’ellc a etc parcourue, ions 
les corps, qui out pris une pari quelconque d cetle transformation, sontrevenusa 
leur etat primitif. Par suite, quand un systeme donne emprunte ou cede de 
la chaleur h I’extericur, les corps, qui fournissent ou re^oivent cette chaleur, 
doivent etre compris dans le systeme. II faut done loujours considerer le sys- 
leme comme isole, e’est-a-dire qu’aucun echange d’^nergie, que ce soit sous 
forme de flux de chaleur, d’energie rayonnante ou d’energie electrique, ne 
doit avoir lieu entre ce systeme et ic monde exterieur. An coniraire, les 
actions muiuelles purement mecaniqiies, mais de nature slaiique, entre le systeme 
et le monde exterieur, peuuent ne pas etre exclues. Si notamment le systeme 
possMe une tension p, cettc dernicre doit ^tre equilibree par une pression 
egale exercee par des corps exterieurs, par exeinple par la paroi d’un vase, ou 
Ton peut imaginer des parlies mobiles (pistons). On peut done considerer p 
comme une pression exercee sur le systeme, par des corps exterieurs nc lui 
apparlenant pas. Cette pression p peat avoir line grandeur variable. Une varia- 
tion de p n’est, il est vrai, possible que si des changements correspondants se 
produisent dans les corps exterieurs ; mais il n’est pas n4cessaire.de considerer 
ees corps comme faisant partic du systeme, car les changements consider4g 
penveni cHre envisages comme etanl de nature cinematique (changements de posi- 
tion). Or, des phenomencs purement mccaniques, tels que ceux qui produi- 
sent ici le changement des clTorls exterieurs sur le systeme, peuvent toujours 
Mre r4alis6s d’une manicre rSversihle (voir plus loin) ; il est clair, par suite, 
qu’il n’y a pas n(Sccssite d’introduire ccs corps exterieurs dans le systeme. 

Notre conclusion est done exactement la merac que prec4demment. Les 
transformations physiques les plus diverses sont possibles dans le systferae. Si 
le systeme se trouve en equilibro, par rapport a une modification, elle n’a pas 
Jieu en vertu du principe de raison suffisante. Mais si le systeme n^est pas en 
6quilibre par rapport h. cette modification, die s'accomplit dans le sens qui 
rapproche le corps de 1*4 tat d’4quilibre, et elle est irreversible, e’est-^-dire 
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qix’il n’est pas possible de rainencr io systemc a son etal primltif, sans le 
sounielLre a des actions cxterieurcs autres que dcs actions purement lueca- 
niques, dont la nalarc sera precis(5e plus loin. Mous devons rcniarquer qu’il 
nc s’agit ici que de pbcnomencs physiques ct non pnremcnl inecaniques a 
rialcricur du s}slcme; coanne nous Je verrons, il y a des phenomanes pure- 
ment mecaniques qui soul ioujours rcvcrsibles, 

Toute Iransfonnafion physuiiic^ par rapport a hajaeUe ivt svalntte iiest pas 
€11 eqiuUhre, esi Irreversible. On pent indiquer, coninie caracterc general d’unc 
telle transformation, qu’elle s’accomplit aver une vilesse Jinie, 

Unc transformation, irreversible pour (out un systeme, peal etn', en appa- 
renee reversible pour une parlie de ce dernier. II pent arriver, par exemple, 
cpiwieparlle du sysleme, npres avoir ete soumisc, pendant la transformation 
irreversible consideree, a une sO‘ie de modifications, revienne a la fm de la 
transformation a son etat primitif, tandis qu’onl cu lieu, dans le reste du 
systeme, des changements finis et durables. On pent monlrer que, dans cette 
partic, il y a cu aussi en realite niodiiication irreversible. CVl ce que nous 
aliens meltre cu lumiere sur un exemple. Soient A, 1b C, trois corps coin- 
posant Ic systeme, qni se tronvaient primitiYcment anx Iciuperalures 
/i > bv exemple too", 5o" ct o'\ Supposons que, par contact a\ec 
le corps A, Ic corps B se soil d'aboid echantle jusqifa une cerialne tempe- 
rature i (8o'\ par exemple), et ensuite, par contact avee C, se .soitde nouveau 
refroidi jusqub'i la temperature ij (no'*). La modification cnticre est ^videm- 
ment irreversible. Eile Pest egalemcnt pour le corps B, bien qu'il soit revenu 
a la fin dela transformation a son i^tat initial. Kn elfet, pendant son ecbauile- 
ment, B avail a la surface de contact avec A la temperature /i (texf’), et, 
pendant son refroidissement, a la surface de contact avec G la lemp^ralure 
i or tout apport do clialeur, de memo quo toute c(‘ssion de chaleur sent 
des phenomencs irr^versibles. Il serait facile de trouver d’autres exemples. 

Nous devons eonsidSrer, dans chaqae Iransfonnaiioii physique, tons le$ corps 
qui y prennenl part. Gela revient evidemmcntl dire qtie loule transformation 
physique s’accomplit dans im systeme isole. On pent Ioujours envisager une 
transformation, qui s’efTectue dans im systeme non isoh', (‘omme une parlie 
d*une transformation physique complete, ayant lieu dans un systeme mS dont 
le systeme forme un 6l4ment. line Iransformationr s’effectuant dans un sys- 
ttoe Mti isoM s^appelle une Iramformaihn pariielh. L*4chaulfemenl et la 
du corps B canstituenfe, dans Texemple ca-dcssus* uiie 
tottiik^on* partielle. Nous pouvons done 6aoneer la pro|x>»itioii suivtnl® : 

Si me transformation physique est irrSversihle^ toutes les trmsformatmm 
parikUes dont elk se compose $ont Sqalement irreversibles. Il va de soi cpf il no 
faut pas confondre les transformations partielles dam Fespace, qui s'effeclueBt 
simuilanimeni dans les difBrentes parties d'un sysll^me i8ol6, avec les ailments 
d’une m^me transformation, parcourus success! vemenfe dans k temps* 

Nous avons vu que toutes les transformations physiques, dans 1# 
desqueltes le systl>me se trouve h distance finie de F^lat d'^quilibre, soni 
YersiWes. Il s'ensuit qiPunc transformation ne pent Sire rSnmiMe que $i 
time se trouve h chaqne instant, pendant la transformation, en iqmi^e par 
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rapport a cetle transformation, on, ce qai a la limite reulent an ineme, sHl s'ecarte 
infiniment pen de Vetat d^eqailihre, Mais, conime Tetat d’equilibrc est preciso- 
meat I’etal, dan» lequel la transformation n' a pas lieu, une modification rever- 
sible n’est, cn general, elTcctivenient realisable que si ies conditions, qui 
determincnt I’etat du systeme, changent, sans que ce s}steme s’ecarte a 
aucun moment d’une maniere finie de Fetat d’equilibre. Nous reconnaissons 
ainsi que la modification doit s’cITecluer avec une in finie lenteiir. 

Une transjorination physique ne peat etre reversible que si elle consisle en une 
sch'ie d!etats suecessifs, dont chacan diffh^e infiniment pea de Vetat d'eqnilibre par 
rapport d la transformation donnee ; une transformation physique reversible dolt 
se prodiiire avec tine in finie lenteur. Lorsqu’unc telle transformation s’accora- 
plit en sens inverse, Ics etats successifs par lesquels passe le systeme doivent 
egalement dilTerer infiniment pen de Fetat d'equilibre. Nous voyons^ par ce 
qui precede, qu Line transformation physique reversible represente un cas limite 
ideal, qui, praliquement, ne pent etre atteint, 

P. Duhem a particuliorement bien precise la notion tres delicate de rever- 
sibilite ; voici comment il Fa definic, 

Considerons ime modification reclle, qui fait passer un systeme d'un etat 
initial A a un etat final Z, par tine suite continue d’etats intermediaires 
B, C, ... X, \ ; an moment ou Ic systeme se trouve cn un de ces etats, il iFy 
demeui'c point, mais passe immediatement a Fetat suivant; aucun dc ccs 
etats n’est done un etat dY^quilibre. 

Prenons, par evcmple, un poids 0 (fig. i4i) qui, dans une machine 
d'AxwooD, passe du niveau A au niveau Z, sous Fac- 
tion d’un contrcpolds inferieur a H ; au moment 
ou le poids H passe au niveau N, sa vilesse de cbulc 
n’est pas nulle ; il n’est done pas cn equilibre. 

Apres avoir etudic la modification reelle ABC ... 

X\Z du s}stemo, nous pouvons etudicr d’autres mo- 
difications recllcs du memc systeme : soient la mo- 
dification AdFC^ ... X^A'Z, puis, la modification 
A^fcr... X"FZ^ etc. 

Nous pouvous nous arranger de tellc sorte que 
chacune dcs phases dc la premiere modification cor- Fig. i/n 

responde a cbacime dcs phases dc la deuxieme ; 

qu’en dcuv phases correspondanlcs, C ct G', par excmplc, les proprietes du 
systeme, les forces qui lo sollicilent, les vilesses qui animent ses differents 
points, dilTerent aussi pen que nous voudrons ; nous aurons ainsi un groupe 
de modifications se transformant V une dans V autre dVune maniere continue. 

Par exempic, noire poids H pent tomber de A en Z sous Faction d’un con- 
trepoids 0^ variablCy et Ion peut toujours modifier assez peu le poids pour 
que la vftesse c!u poids 0, au moment ou il passe en N, soit all^r<5c d^une 
quantity infericure a une limite donnee. 

Prenons un groupe de modifications variables d’une maniere continue, et 
imaginon* que les 4tats A, A^ A'^, qui se correspondent dans ces diverses 
modifications aient pour limite un etat d’6quilibre a du systeme ; que les etats 
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... aient pour li mite tin elafc d’cqnilibre/; ; ... quelcs elalsZ, ... 

aient pour limitc un elat d’equilibre c; supposons, rnfin, qnc Ics elats dV'- 
quilibre 6, ... z, sc succedent d’linc inaniere continue. Nous aiirons cons- 
lituc un gTOUpe de modifications reclles^, sc transformant rune dans i’aufre 
d’unc maniere continue ct dans unc suite continue d’etals d’equilibrc, qai, 
ellCf nesi pas nne modification, 

Supposons, par excmple, que, dansnotre macliinc d’ATWooD, nous fassions 
Icndre vers ]1 le conlrepoids IJ' sous I’aclion dxiqucl Ic poids 11 lombc dc A cn 
Z ; lit vitesse de cc poids 11, au inoiucnt on il passe an niveau N, tendra vers 
o ; la force qui Ic sollicllc tendra vers o; Tetat du poids au moment ou 11 
passe cn N tendra vers un elal limite ou ii scrait maintenu en cquilibreau 
niveau N, par un rontrepoids egal ; les chutes recllcs, mais de moins en moins 
rapidcs, quo nous etudions, auront pour forme limitc une suite de positions 
crequilibre du poids Tl sous Inaction d\m contrepoids %al, positions se succe- 
dant avee conlinuile de A cn Z ; cetto suite de positions d’equilibre no rons- 
titue plus unc chute ; le poids II nc pent plus passer recllcment par cetle 
suite d’6tats ; scul, Fesprit pent le conta^voir siu'cessivcmcnt en cos difierenls 
etats. 

Imagiuons maintenant que Ton puissc constituer un deuviemc groupc de 
modifications reellcs, se transforznant les lines dans Ics aulj'cs d’unc maniere 
continue : 


j 


\ 1, \], ..., Cj, Bj, Aj, 

v;, 


et a}ant pour forme limitc la suite continue d’etals d’equilibro : 


r, c, b, n, 

c’csl-a-dirc la suite : 

n, c, ,T, j, 


pnreourue en ordre inverse. 

Alnsi, dans notre machine cFATwoon, nous poinons faire riunnnter le poids 
H dc Z cn A sous Taction d’lm contrepoids IT, supericur a II j (ui modifiant 
d*unc maniere continue la grandeur du contrepoids IT, nous transformerons 
d’une manifere continue catte ascension ; si nous faisons tendre vers II le eon- 
ll?5^|ioids 0^ Tascension du poids H aura pout forme limit© une suite continue 
de positions d’^quilibre dii poids 0 s’l^chelonnanl du niveau Z au niveau A. 

Lotsqueles conditions que nous venons d'analyser sent remplies, P. Dchkm 
donn© I© nom do transformation reversible k la suite d*6tats dVjzpiilibre 
UybjC, a:, y, que la pens6e pent ^galcment parcourir dans Tordte 
2 :, y, .T, c, a. Une Irmsformaiion rSversible finest done pas une transfer-* 
malion ; cest une suite eoniimu d'Hals d'^quilibre, UniUe commune de dew:r 
groupes de modifications realisableSj de sens inverse. 

Nous allons montrer maintenant, sur quelques cxemples, comment on- 
pent se repr^senter pratiquement Ics ph^nomfenes physiques rSversibUi, 

I. Comme premier exemple, prenobs la modification qui ooifslsla dans 
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Vicliaiijfement on le refroidisseinenl irim corps A de d par siiile d\mem~ 
priint on dhine cession de chaleiir d Vexterieur. Si la modification est due au 
contact ou au I’ayonnemenl d’un corps B, dont la temperature diff^re d’une 
quantite Jinle de cellc du corps A, le systeme A -}- B ne se trouve a aucun 
moment en equilibre calorifique^ et la transformation cst evidemment irre- 
versible. Pour que la temperature du corps A varie d’une maniex’e reversible 
de a nous devons imaginer une infinite de corps B^, B>, ... B,i, telsque 
les tcmpcfi'atures de deux corps B^^, B,j4.i qui se succedent different infininient 
peu, de sortc qu’a la limite la suite des corps B;j possMe toutes les tempera- 
tures comprises entre et t^. Amenons le corps A en contact successivement 
avec tous ces corps B„, sa ‘temperature variera de a L’ctat du systeme 
differe a tout instant infininient peu de Fetat d’equilibre et la transformation 
entiere est reversible. Do meme, si nous amenons le corps A en contact avec 
les corps B^^ dans Fordre inverse^ la transformation est parcouruc en sens con- 
traire, et d la limite le resultat total des deux Iransform’ations inverses est 
nuL 

IL Gommc second exemplc, nous considercrons la transformation qui a 
lieu dans une variation de pression. Pour plus de clarte, nous supposerons 
le systeme a Fetat gazeux et nous ferons abstraction de Faction de la 
pesanteur. Nous pouvons imaginer une serie de cas, oii la pression p, devient 
subitement non uniforme. On pent, par exemple, enlever (ou detruire) brus- 
queinent une cloison, qui separait Fespace considere d’un espace contigu, ou 
r 5 gne une pression differente p2 (p2 —o par exemple, ou encore p2 ^ Pi) » 
on pout aussi produire, a Finterieur m^me du systeme, une explosion. II 
existc dans tous ces cas, pendant la transformation, une pression determinee 
en cJiaque pointy variable avec le temps ; mais il n’est pas possible de parlcr dc 
la pression, en tant que parametre definissant Fetat du systeme ; celte notion 
n’a plus aucun sens. Le systeme s’ecarte d'une maniere finie de Fetat d’equi- 
libre et la transformation est irreversible. 

On obtient, en definitive, le meme phenomcne, si la pression exterieure 
quiyexerce sur le systeme, varie brusquement d’une quantite finie. Suppo- 
sons, par exemple, le systeme limite en un endroit quelconque par un piston 
moliile de masse mfiUgeable. Lorsque la pression exterieure s’abaisse brusque- 
ment dc p^ a p^, Ic gaz sc dilate ; immediatement sous le piston, la pression 
toinbc aussitot a p^. La pression inlericure devient non uniformc et la trans- 
formation cst irreversible. Le travail cxtericur r cst 


r 





dAsignant Ic volume initial du gaz, v.^ son volume a la fin de la transfor- 
mation. Ce n’est quo dans le cas ou la pression exterieure varie d*wie maniere 
continue, e’est-a-dire ou le systeme est en quelque sorte soumis a une infinite 
de pressions successives, que le phenomcne devient reversible. Gommc les 
pressions s^ 6 galisent tres vitc a Finterieur du systeme, incomparablemenl plus 
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vitc que les temperatures, la transrormalioii peat en realite s'(‘n*cctner avee 
ufic vitesse assez grande. Lc travail exterieur r cst dans t'c cas 

r r= f j)di\ 

Jvi 

C esl seiikmenl clans une expansian ou line cainjiression i\‘verslhles Injhumeuf 
peliks que lc travail Idhnentaire est donne par T equation dr pdr. Dans tine 
e\pansion ou une compression reversibles, Fetal du S)sleme din'ere a tout 
install! innnimen! pen dc Fctat d’equilibre. 

II est facile d'elendre ce resullal an cas pins geniU’al on, sur le sxsleme, 
ngissent dcs cirorts cxkb'ieurs qnelronrpies ou (‘(juillbre par eii\-memes on 
avee les forces cvlerieures appliquees dans la masse du sysleino. 

III. Passons rnaintenanl a la vaporisalion d’uu licpiide. Le svsfeme, forme 
par le liqiiidc ct sa vapciir, sc trouve on equi Fibre par rapport a cette trans- 
formation, quand la vapeur est salnree, e'est-a-dire lorsquVllo possMe une 
tension bien determinee, qni, pour un liquidc doimcb est ime fonclion de la 
temperature. La vaporisalion a lieu si, par exeniple, le volume n du s}sleuie 
a.ugmcnie. La transformation est reversible, lorsquc cel accroissemcnl d<‘ \o- 
lumc s'eUcctue avee une infinie lenteur. S'il se produit avee une vitesse finie, 
Ic systeine sb'loigne dc Fetat d’equilibre, on paiiiculier, tpiand un gaz indine* 
rent quclconque (dc Fair, par excmple) cst melange a la \apeur ; la transfor- 
mation dev lent alors irreversible. 

IV. La dissohilion d'un corps solidc dans an Ihpiide^ par exempli* d’un scl 
dans Fenu, n’est un ph<5aomene r<!;vorsible quo si la solution est a chaque 
instant satar<5e. La transfonnalion, designee ordinairement sous Ic nom dc 
dmohtllony est done toujours iriaWersible ; cllc est accompaguee de la modifi- 
cation mUpendanie, irr<5versible aussi par elle-mf^me, constituec par la diffu- 
sion de la substance dissoutc dans la solution. La grandeur caracterislique de 
Fetat de la solution, la concent ration^ devient d^*s iors ind^terminec, tout rom- 
me r6taient la temperature et la pression dans les oxemples prece(b*nts de 
transformations irr^versibles. 

Le pb^nomi'^ne de la dissolution a lieu (Fune maniere reversUde, quand on 
rMlse notamment les conditions stiivanto. Au fond d'un vase cyFmdrique 
fetmi par un piston moWe, se trouve, par example, du sel sec ; 1 ’espacc 
au-desslts do ce sel est occup6 par dc la vapeur d’eau, dont la tension est %ale 
I cello que possMo la vapeur d^une solution satur^c du scl h la temperature 
du syst^me. Lorsqu’on abaissc lc piston avee une infinie lenient^, la tempera- 
ture du vase ^tant mainteme oonManle, ii se forme unc solution saturiie. En 
, <Slevant ensuite le piston avee la m^me lenteur, le syst^me revient k son 6tal 
primitit 

V. Touk irmsformation, oii le moavemni d^m wrps est acmnpagnd defmUe* 

meni^ mnsi arrive lougours A la surface de k T&rre^ est Mvei^sibk. Dans 
lemt mouvemant de ce genre, se produit une transformaiion de xnimvemant 
vkiUe en cbaleur^ et cette kans formation esi Lorsjiae h corps se 

meat uniformement, les forces ext^rieures qui agissent sur lui et les forces de 
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frottement se font eqallibre. II en resullc que Pequilibre est bien une condi- 
tion necessaire, mais non toujours suffisanle, de la reversibilite d’une modi- 
fication- 11 faut remarquer d’ailleiirs que, dans le cas considere, nous sommes 
en presence d’un eqnilibre mecanique, mais non d’un cquilD^rc calorifique : 
la temperature du corps est une grandeur indeterminee. On voit faciiernent 
que, dans un niouvement non uniforme, la vitesse v du corps devient cgalc- 
ment une grandeur indeterminee a cause du frottement, car toute variation 
de r a la surface frottante exige, pour se transmetlre aux aulres parties du 
corps, ua intervalle de temps fini. 

Tom les phenomenes de diffasion, dans les corps a i'elat solidc, liquide ou 
gazeux, Bont irreversihles . 

Autant qu’on puisse en juger, ioules les transformations, aceompagnees Tun 
phenomene liberatew\ paraissent irreversibles. Comme nous Tavons dit (Tome I), 
on entend par phenomcne Uberalear un phenomenc n’exigeant pour sa pro- 
duction qu’une quantile d’energie extremement faiblc ; par sa nature meme, 
il n’est nullement lie a la transformation proprement elite et no sort, a parler 
exactement, qu’a ecarter un obstacle s'opposant a raccomplissemcnl de la 
modification [)rincipale. Nous avons donne, dans Ic Tome 1, quelques 
exemplcs de tels phenomenes Jiberateurs. Dans tous les cas que nous avons 
-envisages, les modifications devenues fibres sont irrdversiblcs. 

On voit immediatement que toutes les transformations, qui sc pi'oduisent 
a partir d'un etal Teqailibre instable du systeme, sont irreversibles. 11 en est 
ainsi pour la solidification dcs liquides surfondus et des solutions satur^es ; 
de meme, pour unc transformation allotropique, qui ne s’efTectue pas a la 
temperature propre de la modification, celle, par exeinple, de Tetain mctal- 
lique ordinaire prenant Tetat gris, pulverulent, a basse temperature. Ge 
dernier pbenomfene scrait reversible, s’il avail lieu a la temperature memo de 
transformation, qui est de 20 '^ environ. 

Nous arrivons main tenant a un aspect tres interessant et tres important de 
la question qui nous occupc. Les fondateurs de la Thermodynamique out 
presque tous cherebe u faire de cette science une application de la Mecanique ; 
regardant la chaleur comme un mouvement des particules cj[ui constituent les 
corps, ils ont essa}’e de d6duire les notions et les principes fondamenlaux dc 
la Thermodynamique des theoremes de la Mecanique raiionnelle; leurs tenta- 
tives ont i'<5ussi dans le domaine du principe dc la conservation de Tenergic ; 
elles ont plus difticilemcnt about! en ce qui concerne le second principe de la 
Thermodynamique. iVussi, heaucoup de physiciens se sont propose de rendi'e 
la Thermodynamique ind^pendante de toute hypothbe sur la nature de la 
chaleur, et de r<^tahlir, non sur des th^ori^mes empruntes h. la Mecanique 
rationnelle, mais sur des principes qui lui soient propres. II n’est nullement 
indispensable, en effet, pour qu’une lli^orie physique puisse 6tre Iraduite en 
langage math^matique, que les proprietes dont elle s’occupe soient interpr4t4es 
par des formes et dcs mouvements, et, tres souvent, le changement de lieu 
dans Pespace n’est pas une modification plus simple que le changement de 
temp(5rature ou de quclque autre qualite physique. La recherche d’une expli- 
cation m^anique de TUnivers passant ainsi au second plan, la Thermodjna- 
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miquc s'est certaincmcnfc trouvee sur ua terrain plus ferine, Landis qu'ea fai- 
saat appel aux theories moleculaires el alomistiques, le cherchour irop 
avenlureux court souvent le risque dc perdrc sa voic et d’etre abuse par 
quelquc fausse perspective de succes, 

Cepcndanl, ces liypotliescs moleculaires peuvent revendiquer certains resuU 
tats, qui auraient pu n’etre jamais atlcints par la Thermodyaamique pure, 
Les theories cinetiques ont prouve leur grande ulilite, dans I’etude dcs gaz et 
des solutions diiuccs, et, comme nous le verrons plus lard, dans celh^ de 
relcctrolyse cl de la genese des conraiils electriqucs par Ic moiivcmcnt dcs 
ions. Leur fecondite s’est acciisec encore plus dans les vecherclies dc 
J.-J. I’lTonsoN cl de scs elcvcs sur la conduction dc Feleciricile a travers les 
gaz et par ia Iheorie inodernc du mouvcinent des electrons dans les corps 
metalliques, qu ont de\cloppee Riecke, Drupe et IL-A. Lorentz (Tome l\ ). 

Dans noire exposition de la Thennodynamique, nous nc pouvons 
done entiercmcnl iaisscr de cote les considerations llieoriqucs, qui s’appuicnt 
cxclusi\cmenL sur les principes dc la Aiecanique raiionnclle, malgrc les diffi- 
cuites qu’elles souh'nenl. Nous nous occnpcrotis parliculierement dans cc 
[mragraphe dc la conception que Ton pent sc faire, au point dc vue dc la 
Mecanique raiionnclle, des notions de reYcrsibiiile et d’irreversii)ilite. 

Le sens quo I’on attache a la revorsibilile n*est pins tout a fail cchii que 
nous avons admis precedenuuenl. Soil, par 
exemph’, un corps pesant projole dc A avec uno 
vitessc U sous uu angle a avec Tborizon (Jig. 142 ), 
ct supposons qu’il decrive Fare AD en un temps 
quelconqucL bout ducjucl il arrive en B avec 
la vitessc V sons Fangio p. On sail que si le, corps 
esl projele de avec une \itesso egale a V dans 
la direction opposee, il retracera la meme pa- 
rabole, et, apri?s un nouvel intervalle L revien- 
dra en A avec une vitesse U egale et opposite ti la 
Vitesse priniiiive dc projection. On pent dire par 
suite quo le mouvcinent parabolique d’un pro- 
jectile est reuersible^ en entendant par la qu’lt 
un mouvement quelconque, qu’on peutaussi ap- 
peler mouvement direct* correspond un mouve- 
ment renver$6 dans lequel le projectile tranchil 
les mlimes 6tapes, d^crivant la mdme trajectoirc 
on sens inverse, prenant le m6me temps pour 
parcourir le mtoe arc, et passant par Ie.s m^mes 
points avec une vitessc %ale et opposite. 

Cette definition de la reversibility no dilTferc pas essenticllement do colie 
que nous avons formulae antyrieurement, car tout mouvement sur une trajec- 
toire pent ytre consid4r4 comme une succession de mouvements unifornties 
dans des intervallcs de temps infiniment petits ; or, F^quilibre on le repos est 
aussi, si Fon veut, un mouvement uniforme, la vitesse ytant alors constam- 
daent nuHe. La reversibility acluelle est seulenient dc nature moins simpfe 
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et les difficultes auxquclles die peut conduire, quand on envisage le syslenic 
dynamique general de la Mccanique rationnelie, tiennent a ce qu’elle suppose 
les deux conditions suivantes remplies : Fenergie cinetique doit etre unc 
forme quadra tique des composantes de la vitesse et la force exterieure doit 
etre seulement fonciion des coordonnecs de position du systeme. 

Quoiqu’il en soit, si Ton adinet cette nouvelle conception dela reversibilite, 
on peut dire que, sous les deux conditions que nous venons d’enoncer, la 
Mecanique rationnelie ne connait que des transformations reversibles et il lui est 
impossible de constniire nne modification irreversible, Le dilemme suivant se 
presente maintenant : assignons, d’une part, a la Physique la t^che de 
ramener aux lois de la Mecanique les causes de tous les phenomenes physiques, 
et de dccrire le monde non organique accessible a notre observation, comme 
un systeme dynamique dans lequel agissent seulement des forces de position 
et sc produisent uniquement des mouvements. L’experience nous conduit, 
d’autre part, a cette constatation : tandis que toiiles les modifications mecaniques 
sont reversibles, tous les phenomenes physiques sont en fait irreversihles, les 
transformations physiques reversibles, au sens quo nous avons d’abord consi- 
dere dans ce paragraphe, n’etant en effet que des cas limites, possibles theori^ 
quement, mais sans existence reelle. 

Boltzmann a eu le grand mcrite de lever la contradiction que nous venons 
d’indiquer, en montrant ce qui, dans Fexplication mecanique de FUnivers, 
doit etre regarde comme la vraie cause de Firreversibilite des phdnom^nes 
ph}siques. Cette cause I'cside dans V organisation moleculaire de la matiere, dans 
le nombre considerable de molecules, dont se compose toute portion de ma- 
tierc, fut-elle tres petite au sens ordinaire du mot. Enappliquant aux mouve- 
ments des molecules les lois da calcul des probabilites, Boltzmann est arriv6 a 
expliquer la contradiction apparente entre les lois des phenomenes physiques 
observh et les lois de la mecanique. La m6thode qu’il a introduite dans la 
science, avec Maxwell et Gibbs, est acLuellement designee sous le nom de 
mSihode stalls tique. 

Nous allons montrer, sur deux exemples, en quoi consiste cette methode. 

1. — Imaginons deux espaces fermes A et B, separ6s par une cloison. Sup- 
posons Fespace B absolument vide ; dans Fespace A se trouve une seule mole- 
cule, qui sc meut tres rapidement dans tous les sens, en heurtant les parois 
de A et en se reflechissant, comme dans la theorie cinetique des gaz, confor- 
mement aux lois du choc entre corps parfaitement elasliques. Supprimons 
maintenant la cloison. II arrivera tres vile quo la itiol^cule passera dans 
Fespace B. Le ph6nomene purement mecanique du passage de A on B est 
dvidemment reversible ; au bout de quclque temps, la molecule se trouvera de 
nouveau dans A et, si h ce moment la cloison est remise en place, Fdtat pri- 
mitif (moldcule dans A) sera rctabli. 

Supposons qu’a Forigine se trouvent dans A deux molecules, se mouvanl 
d’une maniere inddpendante et s'entrechoquant parfois peut-dtre. Si on sup- 
prime la cloison, il se produira encore un phenomene reversible et certainc- 
ment, au bout d’un certain temps, les deux moldcules se retrouveront 
fortuiiement dans A ; seulement, on devra probablement plus attendre qu’avec 
CawotsoN. — Traite de PhvsJaiK* TTT. 
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line seuk inolocnle, ponr qiic ccla arr‘ne. Aver Imis hjoIpchI^.s, on allerulra 
encor(‘ plus ]onglrni[)s. A\ec fpialro, ririq, six iih^IpcuIcs, la [U’ohabililo, pom* 
(|ue, parnii tonslos rns possible's do ivpaidilioiulps inohM’ulos ontro b*s vobnnos A 
ct B, so prosonb^ celui ou toulos Ics niobVules so Irotnoni lorhiilemenl dans A, 
d(3vionl do pins on plus ol i’aticnto scu'a do plus on pins lontitio 

pour quo ce cas, dvidonuuofil ioujonrs jjosHiblo lboori(jiu»in(‘nf » mni en rmiUn 
ob.s'oroA Avoc (Ut inolorulos, il sV'coub'ra pont-otro tlo ni)inbn*nsos beairos, 
avee vlmjl inolecniios do noinbrousos anuoos, a\or emf molorttlos ties siocles, 
pour (|ue louloh los inoloeulos so rolroenoni {brtuibnuojil dans A. 

Snpposons juniiilenani epp' A roulornn* uti (jn:^ oeHuposo do hp'*' uioldoulos. 
Si on onlovo la oiolson, un dqnilibro d\naiuiquo ou slatlslnpn* s’olablif ln\s 
rapklcmcnt, dans loepiol Ic rapport on( re ios nondnos <l(‘ naddonlos dans 
A et dans B cst ajtproximalwenienf, oL^al an rappftri oiHro !es \oiunios do cos 
ospaces. Dans nn irdervalle do (onips donno, ii passo npproxitiutliirinnnl aniixui 
dc inolocnles dc A dans B <(uo do B dans A ; h* rapport onire los noinbros de 
molecules dans \ et dans B osrUle constannnonf, sans sVoartor tontofois no- 
lablernent du rapport entre les xobiinos. Or* pout tros biert adniottro tboori- 
queinent quo, elans lo rnonvemenl inor^aniso rlo.s inoldonlos, loufcs 
molecules so li'ouvont forlnilenu'iif dans r<»spaoe A a un rortain instant ; 
mtihla profmln I fir erun to! fait ost ovtraordinairemonl laiblo ol, par suite, il in' 
sera jamais observe. La probabilile du cas ou lo nipjwt ontix» los norubres dc 
molerulos dans A et dans B s’ecarterail tellement du rapport des volumes 
qne la diflerence dos prosslons devieudrail uin* grandeur ntesurabb*, est elle- 
m^me extr^memont faible, et, si cola arrivait, le ra[)poii des pn'ssions cliau- 
gcrait an botit d’un temps si court que colte dilTereuce nc pourralt ^tre acces- 
sible h Tobservation. 

L expansion du gaz, quand il passe dc A dans res[iace vide H, est done 
reversible, cn tant que phenomene mecanique; mais, la pvababilitS de ht 
rhermm mt si petite qu’il est impossible d’arriver h observer cetie reversion, 
CO qui revlent k dire qu’olle ae se produit jamais. Or, cc epu ne se produit 
jamais, on plut<^t ce qui ne pout jamais ^tre observe, est pour nous uu pile- 
nom^no irrMlisable, de sorle quo IndMenie ft tin gn: dam le eide est irrevrmbk\ 
comme transformation physigue, 

11. Comme second exemplc, eonsid^rons le mouvement d’un corps A 
ari^froitement mr fa stirface d*nn corps R ; soit la vtleise iriiliaie du corps 
fupfwwis qu’ati d^bot dn mouvemenl, cbitqne mofaoiib du 
corps A possbde ane m^me niksse t>,^para}l^fa a tine direclionjbmii/^a. Ifar suite 
du ffottement, le monvement des mofaenles de A d dc B dev ion t Id que la 
Vitesse n parfliMemtenl k fa direction considAr^ dtmintie de phis en plub, en 
m6me temps quo fa vitessc rid fa du mouvement irr%ulfar ^ cliaque moM- 
cuie augmonle. Eniin ti sfannule ot fa corps A sfairlle «r fa eorps B. C© 
pblnomino est sans anctin doute riversibfa act point de vwo puremont 
nique ", mais, les mtoies chocs entre moddeules. qui ont dimimu4 k v 

I’annaler, ont pu fortmiemeni h «n certain instant faiie k 

toutes fas mofacules da cotqis A fa viiesse commune iniliafa^ Cfe m'obserfara 
<^pep^nt jamais nn tel pifanomdne ; on nc pent m^me m 
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combien sa probabilltc est polite. Le phenoinene da mouvemeiit avec frot- 
lenient est done irreversible, en ianl que mocUJication physique. 

Nous nouscontenlerons do ces deux exemples ; il ne serait pas difficile d^ap- 
pliquer les m^ines raisonnements a d’autres Iransfoi'nialions physiques irrever- 
sibles. On voit clairement d’aiiieurs que rirreversibilite que nous xenons de 
considerer n’est pas absolue, mcih slalistiqiie.Les diherents resultats possibles du 
mouvement d’un nombre donne de molecules se rangent d'aprh leiir frequence 
d'arrivee, comme cela a lieu dans la statlstcqiie, Les resultats du mouvement 
sont tous parfailement possibles au point de vue do la mecanique rationnelle, 
mais ceuXj dont la probabilite et la frequence sont extrenienient faibles, cor- 
respondent a des transformations physiques ineonlrolahles , qui ne peuvent 
jamais etre observees et qui sont, par consequent, irrealisables avec les 
moyens dont nous disposons. Nous arrivons done a la conclusion suivante : 

Une transformation physique est irrhersiblej si sa reversion represente un 
phenomhie au plus haul degre improbable pour des raisons sialisiiques, 

L’existence de transformations physiques irreversibles n’est pas par suite en 
contradiction avec la conception mecanique du monde. L’hypothese molecu- 
laire combince avec Ic calcui des probabilites forme le pont qui conduit des 
phenomenes toujours reversibles de la mecanique rationnelle aux phenomenes 
physiques irreversibles observes dans la realite. 

7. Cycles. Representation graphique. — Parmi les diverses trans- 
formations, cellesqu’on appelle cycles, presentent une importance particuliere 
au point de vue theorique. Lorsque dilTerentes transformations physiques ont 
eu lieu dans un corps ou dans un systeme de corps et que finalement le corps 
ou le systeme se retrouve dans son etat initial, on dit qu’un cycle a ete par- 
couru. II ne faut pas confondre un cycle a^ec une modification reversible, 
parcourue d’abord dans un sens, ensuitc dans I’autrc. Si on designe par A 
Petal initial du corps ou du systeme, par B un etat intermediaire, cloigne le 
plus possible de A et cependant choisi arbitrairement, on pent dire que, dans 
un cycle, P^tat du corps ou du syst^jmo parvient d’abord de A en B, en 
suivant un chemin determine, et revient ensuitc de B en A par un aulre 
chemin. 

Un cycle reversible doit evklemment sc composer d^une serie do modifica- 
tions 41ementaires reversibles ; un cycle est irreversible, quand Pune quelconquc 
de ses parties est iiTeversible, 

11 est facile de voir qa'an systeme isole ne peat jamais accomplir un cycle. 
Noussavons, en effet, qu’il ne se realise de transformations physiques dans 
un systeme isold que si le systeme ne se trouve pas en 6quilibre par rapport h 
ees transformations. Dans ce cas, la transfoi'mation n'est pas autre chose que le 
resultat de la tendance du sysl6me vers P^tat d’equilibre. La transformation 
inverse, c’cst-k-dire un cloignement de Petal d’equilibre, ne pent avoir lieu 
qu avec Pintervention des corps exforieurs. Assur6ment, des transformations 
reversibles sont aussi possibles k Pinterieur d’un systeme, mais elies ne 
peuvent ^tre parcourues en sens inverse sans Paide des corps exforieurs, 
comme le montrent Hen les exemples considdrds precedemment. Onand 
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Botammcnt, nn corps qnclconrjuo dn syslcnie a re^n par contluclion on par 
rayonnemcnl line cerlaine (|naniilt‘ do rlialcMir, la niotlilicalion ne petii Hn) 


reversible qiic si Ic systemc renfermi^ nnc suite rouliuue de sources de 
cbaleur. La riWersion n’esl 6\jdenmicnl possible id(|U(‘ par !r inraw ehrtain, 
ol par suite nous n’obtenons pas un cvc/cJ)ans (raulres transfonnations ir\rr~ 
sibles, Ic sysleme doit etre soumis h l^aclion <ie forces exterieures. Lors(|ue 
deux niodilications reicrsibles dijpreafrs conduisent dr Tel at A a Felat l», le 
travail fourrii par les forces exterieures rdesf [la.s le meiiuMlaus cba{‘uiie d'elb's 
de sorte que dans le cxcle, qui conduit de A en B par fin rhainln^ d(’ B en A 
par nn aiilre vheinin, travail total des forc(xs exieri(‘ures n’<‘st pas iiul ; des 
uiodilicalions se soni done prodiiites en delion^ da Hvalenie. De ces consitlera- 
tions, decoule iniinediateinenl la proposition suixanle ; Ihtns nn sysUnfie isaJe, 
une par tie qnelconqiie seide. pent ttecompllr nn eycle, maiti en nnhne temps T Mat 
dhine autre partie quelconque Mj dn memo sysiMne doit mirier; nn cyele idesi 
done toiijours qn^une transformation parfieUe.Lorsqno ie cycle eBirhumsible et 
qu’il est [larcouru ensuitc dans une direction opposee, lout le sysltunc revieni 
a son (Hal primilif. Lorsque le cycle esl irreversilde, certains ehanijements it Mat 
doivent subs is ter dans d' ant res parties du sysieine. 

Lcs representations grapbiqncs, ernplo)('es pour la premiere fois par 
CLAPEyaoN, jonent nn nHe im])ortanl en Thcrinodynamiqiic. l^renonsdesaxes 
de coordonn(*es ordinaircset portons sue ces axes les grandeurs rc ctj, qiu 
diHinissent FcUal d’lm corps. Le point da plan, dont Ics coordonne^es sent 
rr,)% rcpr(iscntc un (Hat determine du corps. La position de cc point, pour un 
etat donnt' du corps, est ires dincrenle scion le clioix des variables indtqien- 
dantes .xet y. A deux (Hats dislinrts du corps, correspondent deux points 
distincls A et B (fig, tli'S), Le passage du corps de 1 elai A a FcHat B est re- 

presente par une courbe ACB, dont TiSqua- 
lion exprime la loi suivant laquelle le corps 
eprouve le cliangernent de IMtat initial dans 
BiStat linaL La courbe A(1B repr^sentc done 
une modiOcaiion physiifue bi<ui d(Hcrmin(V 
du corps. II est cxtr^meinenl important d(‘ 
totem r que seuk k& cycles riversMes pemeni 
Site reprhentSs graphiqmmmi comme nom rc- 
* nons de le dire. Nous avons vu, en effet, que 
dans une modification itr6versibla Tun au 
moins des patamMres, qui dtHerminent T^tat 
du corps, devient ind^termind. Ce point sera mis plus complfelement en lu- 
mihte par les exemples que nous donnerons plus loin. 

Nous supposerons dans la suites toutes les fois qu'une modification physique 
sera reprhenlie graphiquement^ que nous avons affaire h un phinomlue 
rSversible. 

Le passage d’un corps d'un <?tat initial A h un nouvel 6iet B peut se faire 
par une infinit($ de modifications r<Sversibles difiiSrentes. Toute courbe ACB, 

* ADB, etc. joignant les points A et B, repr^sente une telle modillcation. 

Un m^me ph<5nomfene physique est repr^senliS par des courbes tvhs diffe- 
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rentes, suivant les parametres x et y choisis pour determiner I’ctat du corps. 

Un cycle reversible est figure par une courbe fermee, telle que ADBGA. 
Aux deux directions, suivant lesquellcs cette transformation pent ctre 
accomplie, correspondent, dans la representation graphique, les sens depar- 
cours ADBGA et AGBDA. 

Nous allons maintenant considerer quelques transformations particuliere- 
ment importantes. 

Une transformation physique est appelcc isoihenniqae, C|uand elle s’effectuc 
a temperature constante (I = const). La courbe representant une telle modi- 
fication s’appelle une isoihenne. Lorsqu’on prend la temperature t pour Tune 
des deux variables independantes x et y, fisotherme est une clroite perpendi- 
culaire a i’axe des t, Quand on choisit p et v pour variables independantes, 
Tequation des isothermes pour un gaz parfait est pu = const. ; les isother- 
mes sont done des hyperboles equilaleres, dont les asymptotes sont les axes 
de coordonnees. Dans une expansion isothennique d’un gaz, qui est irreversi- 
ble, les etals intermediaires ne peuvent ]5as etre representes graphiquemeni ; 
pendant la detente d’un gaz dans le vide, par exemple, la pression p so 
presente comme une grandeur indeterminee. Pour un systeme forme par un 
liquide et sa vapeur sataree, fisotherme (dans le systeme p^v) est une droite 
parall^le a faxe des v, car, a une temperature donnee, la pression p de la 
vapeur saturee est independante de v ; autrement dit, f equation de I’iso- 
therme est, dans ce cas, p ~ const. 

A toute temperature t correspond une isotherme delerminee, de sorte que 
toules les isothermes possibles representenl une infinite de courbes, c|ui, cela 
va de soi, ne se coupent nulie part. Par un point quelconque M (Jig. t44) 
du plan dans lequel sont places les axes 
do coordonnees Ox et Oj, on pent faire 
passer une isotherme AMB ; les points de 
cette isotherme determinent les ctats du 
corps, dans lesquels la temperature a une 
m^me valeur. On pent toujours imaginer 
que le changement d’etat isothermicpie du 
corps est dh h. ce c[ue ce corps se trouve 
en contact avec un autic do tres grande 
etendue (plus exactement, se trouve cn- 
tourc par lui), capable de le maintenir a 
une temperature constante. La glace fon- 
dante, la vapeur d’un liquide en ebullition, une grande quantite d’eau en 
mouvement, etc. peuvent remplir I’office de ce second corps. Lorsque x =:= v 
el y = p, et que fon a alfairc a un gaz parfait, la coux'be AMB est, comme 
on fa dit, une hyperbole ^quilatilire pv — const. 

Une transformation est en general appelee adiabatique (Tome I), quand 
elle se realise sans aucun echange de chaleur entre le corps et le monde 
ext^rieur. On nomme adiabatique la courbe qui repr^sente une transforma- 
tion adiabatique reversible. Dans le systeme (p,y), fdquation d’une adiaba- 
tique, pour un gaz parfait, est pv^ = const, (Tome I). Cette forrnule sera de 
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nouveau etablic plus loiii; A' ~ e ^, : (*,. rapport ties capacifi's calorill(|ucs 
du gaz sous prcssiou couslani (3 et a voluiue <' 0 !iKtauf. lout point \f 
(fig» I'r'i), on pout mencr uno acliahalnpte a S(‘s points corr(‘spt)n- 

dent les elafs succeshifs trun corps, (pio. Ton obticni si, parlant de Totat 
determine par Ic point M, on soumcl le corps a m.e modiflcafion adiaLaliipic 
dans nn [sens on tians i’aidn', c’esl-a-dirc si on fait croitre on dccroitrc ia 
grandeur a*, par cxetn[)Ie hi xoluine. L'equalion '-coos/, monire (|uc, 
dans Ic S}.sLeme (p,r el pour nn gaz parTait, railiabalhjue CiMl) s’ataisse plus 
rapidenuml a 01 % i'axe dcs v tpie risollujrme A MIL 

(3n 3 oil d'ane inaniere parlictiiicnuncnt n(‘tl(‘, dans nnc 1 ranstonnalion 
adiabaiitpie, tpic la n'prehtudalion grapbi<|ue n't^sl applicable (pi'anx inodib- 
calions nnersiLdcs. Lorstpu*, par exeinple, un gaz sc detend dans le tide, la 
transfonnaiion, si die esi ires rapide, pent eire adiab<ili<pu\ 5!ais, dans cc 
cas, ellc esi eu memo temps isolhermiqnc ; Telal initial el Tclai Onal dn gaz 
sent lies entre eux par recpiation jw =: co/as/,, et non par Fequalion pi/* emst. 
Pour des raisons que nous ferons connaiire dans la suite, nnc transformation 
adiabaliqae reversible est egaiement appelee isejiiminijne, 

Lorsqnc le valaine reste invariable pemlant la transformation, les conrbes 
qui rcpresenleni cello transformation se nommeni (b‘H muadru/iies (e==:eo/i.s*/.) j 
au cas p r=: coast, cofrespondent les isobarrs ; lorsc|ue renergie reslc coiistante, 
on obiient les Isodynamiiiues. 

Pne famillc cle conrb{?s, pra(i(|ncm(*ni imporlanto et parliculierement 
etudiec par Zi:um:h dans sa Teclutische Tliennodynatnik ('rome I, }>age di 2 )» 
est celle des polyiropes ; leur {‘qualion est dc la forme 

piV^ coast, f 

on n osl nn nombre posilif. Pour a ^ h : e,., on obiient le cas pnrli- 
culier dcs adiabatiques des gaz parfaits. 

8. La ohaleur re^ue par un corps- • Tons les ebangements d\Haf d’un 
corps, a iVveeption des ebangements adiabali(|ucs, soul accompagnes iPnn 
^change de cbalenr avec les corps voisins. Nous appdlerons source chaude on 
source froide, rcnsemble des corps exl^rieurs qui respeclivemenfc c<‘dcnt on 
eid^»ld© It dhtlimr m corps consid4r6, Nous designerons par la lellre (J 
la qtiantit6 dc chaleur ftnalemeni regue per le eorpe^ |iar AQ utjc tvhs pcstitc 
quantity de cetle chaleur, par dQ une quantity infininffent petite. Lorsque lo 
corps cfede dc la chaleur I ia source froldc, dQ doit 6ire compt^ n^gativement. 

La chaleur dQ recuc par Ic corps sc parlage en Irois parlies. Une premiere 
partie dW esI d6pcns6e dans Taccroissement dc T^nergie cinHupie inithdeure 
du corps, c’est4“dire de la force vivo du mouvement de ses molecules; plus 
simplernent, dW sert k I’accroissement de la temperature du corps, Une 
secondc partie dP cst employee dans le travail inlirieur^ e’est-i-dire dans 
raugmentation de Fencrgie poienlielle dcs molecules du corps. Enfin la troi- 
si^me partie dL cst depens6e dans lo travail exlirieur, accompli par le corps 
pendant le cliangement dMtat inilnimcnt petit qu‘accompagne Fabsorption de 
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chaleur c?Q. Lorsque clQ est negatif, la chaleur clQ est codec par le corps aux 
depens de la provision d’energie cinetiqne et potentielle des molecules du 
corps et du travail clTectue sur lui paries forces exterieurcs. La grandeur dW 
est nulle, quand le cliangement d’etat du corps est isothermique. La gran- 
deur dP semble toujours subsistcr ; elle joue un role important, lorsque Ic 
ebangement d’etat du corps est accompagiie du passage de ce corps d’un Slat, 
au sens tout h fait etroit et ordinaire du mot, a im autre etat, c’est-a~dire de 
I’ctat solide a I’etat liquide, de Fetal liquidc a Fetat gazeux et inversement ; 
ou encore, lorsqu’il y a dissociation, ou transformation d’un ctal dans un 
autre allotropique (Tome I). La grandeur dP est tres petite pour les gaz dont 
les proprietes different peu do celles des gaz parfaits (Tome I) ; on a, pour ces 
derniers, dP = o. La grandeur dL a pour expression dh = \dr, ,oii A est le 
coefficient tliermique du travail, dr un travail infinimcnt petit fourni par le 
corps ; lorsque dr est negatif, — dr est le travail execute par les forces exte- 
rieures sur le corps. Lc caractere du travail exterieur dr peut differer beaucoup ; 
un tel travail est produit, par cxemple, dans le cliangement de forme du 
corps (torsion, dilatation lineaire, etc.) centre unc force exterieure antago- 
niste ; tel est encore le travail necessaire pour vaincre le frottement, pour 
augmenter la surface d’un liquide (Tome Ij, etc. Nous envisagerons surtoutle 
cas ou le travail exterieur depend de la variation du volume, la surface enticre 
du corps etant soumise a une pression p partout normale et unifornie. On a 
alors, pour un changement d'etat reversible, dr == pdv (Tome I], et par suite 
dL =: Apdv. 

Designons par IJ la provision totale d'energie contenue dans le corps, qui 
depend de Fenergie W des mouvements uniformement inorganises (paged) 
des molecules et de Fenergie potentielle P de ces molecules. Dans la grandeur U 
n’entre pas Fenergie du mouvement d’ensemble du corps. Pour abreger, 
nous appellerons la grandeur U Venergie da corps. Kirchiioff a donne a cette 
grandeur le nom de WirJiiingsfanktion ; Thomson (Lord Kelvin) Fa appelde 
Venergie mhanique du corps. L’energie U du corps est une fonction finie, 
continue et uniforine de Fetat de ce corps, de sortc qu’oa peut poser 
U = F(cc, y), X et j etant les variables independantes qui d(5termineUit F4tat 
du corps ; e’est en ccla que consiste lc principe I formule au Tome I, dans 
Fetude generale de Fenergie. 

Nous avons Fegalitc U = W -f- P ; Gl\usius a appelc Wdrmeinhalt la 
partic W et WerMnhalt la partic P. La qnantite de chaleur, correspondant a 
la grandeur W et absorbee par Funite de poids d’unc substance pour s’echauffer 
de a etc nominee par Clausius la chaleur specifiqne vraie de la substance. 
Dans les gaz parfaits, elle est identique a la chaleur specifique Cy k volume 
constant. Loi’sque Fetat du corps varie infiniment peu, Fenergie varie de la 
quantity dV — dW -h dP ; mais dQ = dW H- dP + dh, de sorte que d^une 
mani^re generale 

(3o, h) dQ = dU f/L, 

et, lorsque dL = Apdv, 

(3i) 


dQ = d\] -h Apdv. 
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La clialenr ast an partic aniployrc h faira variar IVnargia du rorps ?'o}Ia ost 
alors absorWa par Ic corps) et cm partic tlcpcnncc (Ians Ic travail cxlcncur. Ln 
posant 

I!. ■■ C. 

o.r or 

on a 


(33) dl t - - IW.r Cdy. 

La f^rnndeiir f/l’ cst la <lii1Vo'cnli» lie (♦♦l.tlc <run(‘ fonction t tlt‘ variable^ 
in^Icpcndantcs a* et y (page '*33 ct on a par suite, \oir iti, a) : 


( 33 ) 


M o<: 

oy <\r 


Tout point dn plan, qni contient Ics axcs(lcroonlofincj\s t Oy* dctcrniinc 



nn ctat du corps et la grandeur i tpii 
correspond a eel eiat, de sorb* (pfon 
pent parli'r de la vabau’ tie rciuu’gitO 
en charpic point du plan. Supposon^ 
(|n‘an changtnnent detat du corps cor* 
respondt* la courbo .\If)X (Jtfj. 1 15 ei 
fjue nous nyoas au\* points \l ct N res- 
pediveincnt L - I t ct II — li... La 
\ariati<m totale do Tcncrgic dans le 
passage de IVdat M h Felat \ est don- 
nee par rintegrrdc curviligne 

Ut. 


La valeur de cette int^grale entre les points M ci \ est ind^pendante de la 
fa^n dont sWeetue Ic passage de t etat M li TtUal X ; cite est, par exemple, 
la m^me pour MDN ci MEN. Pour im evde, on a 


(35) JrflJ o. 

La grandeur dL n'est pas la difffirentiello exacle dTtne fonction das deux 
variables x et j determinant l¥tat du corps. Cela sc voit facileinent dans le 
cas ou (T = t;, j = p et dL tr:= Aprfo. La quantity totale de clialeur, depensee 
pour Ic travail ext^rieur dans la modificalion MDN, est mcsurec par Faire S 
HrUiye par Faxe des u, les ordonn^es extremes p^ et p^ ct la courbo MDX ; 
nous avons 


r dL srs A r pdb Tst AS, 

Ju Jn 

I aire S = GMDNHG. Dans la modification MEN, nous obtenons unc 
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autre valeur do Faire S GMENHG ; pour le cycle MDNEiM, nous avons 

(36, b) J dh = A. f pdu r= Act. 

ou <7 designe Faire limitee par la courbe fermee MDNEM. Pour x ct y quel- 
conques, nous obtenons 

= A jF(x)dx, 

Xi et X 2 etant les abscisses des points M et N. En transformant Fint<^gralc 
curviligne, nous devons tenir compte de ce que u et p sont des fonctions de x 
et y et de ce que ces deux dernicres grandeurs sont liees par une relation de 
la forme y =; q^i est Fcquation de la courbe MDN ou MEN. 

La formule (3i) montre que dQ sc compose de deux parties : la premiere 
est la diderenlielle lolale d’une fonction des grandeurs x et v, la seconde ne 
represente pas une telle difTerenticlle to talc. II en rcsulte que dQ nest pas la 
dljjerentielle totale d\ine fonction des deux variables x et y determinant Fetal du 
corps. Designons par Q la quantile totale de clialeur absorbee par le corps 
dans son passage de Fetat M a Fetal N ; on a 

dQ = dU^ dL ^ U2 — Ui -h A / pdv, 

Jm J si 

Si oj == V et y = p, on a 

(37, h) Q U, Ui + AS. 



L’aire S depend de la forme de la courbe qui joint les points M et N ; il s’en- 
suit quo la qaanliie Q de chaleur absorbee par le corps ^ pour passer d’an Slat M 
a un autre itat N, depend da ehemin siiivant lequel s'effeclue ce passage. 

Soit L la quantile totale de chaleur depens4e dans le travail exterieur ; 
nous avons 


(37, c) Q — U2 — Ui - 4 - L. 

Pour un cycle, voir (35), on a U2 = Uj, el par suite 

Q == L Ar, 

ou r d^signe le travail total accompli par le corps pendant le cycle, ou plus 
exactement Fexebs du travail posilif fourni par le corps sur le travail eirectu6 
par les forces ext^rieures sur le corps. Si a; = u et y = p, on pour un cycle^ 
voir (36, h), 

(67, d) Q = Act. 

Supposons que le changement d'etat infiniment petit, dans lequel un corps 
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absorbc la quantita de clialcur dQ, soil caractcriHe [Kir IcH variations ?/./• el dy 
(Ics f^randcurs .r ol y. Nous ponvons alors [>asar 

(.‘'58, a) di) \tix -i- \th% 

\ ei Y plant das fonriions da t al r, cVsl-a-dira dv.s /b/adp/z/.s ttehtf, l,a hl;-:ni- 
ficalion de ces f^randenrs osl larile a elahlir. Lorsipit* v no \ari<^ pas, <iii a 

fU) X(it' ; qnand ,r no varie pas, on a (1(> — 11 est ciaii% par suite, 

<|ae \ el \ carael prison I les ijiianlilos d<* chidonr <unplouM‘s pour lalro \arior 
line sonl<‘ dos Aariahles indopondanlos .r <^l r. 

Lo (‘as ])arli(adior ou l’un(‘ d<‘.s \ariabl<‘H ,r ot v osl ia frtuprraitur odVo un 
intdrol special. Soil, par o\omple, v /; iulroduison''^ ies nolations <>l c, 
lx la place dc X et ^ , do sorle quo 

{38, Ij) dQ :*-r- \ifLr h iiffll. 

Lorsque i ^ consf,, nous a^o^s JQ \,d,r. La t;Tand(‘nr \( deloi’iaino done 
la quaniilij de chaleur, qui fail varlor lo paraiiaolro ./* do ruuifo, Li lompera- 

lurc du corps restant invariable. 11 on rosulto (pie [>«uil tHre oonsidtuv 

ooniinc ia {'halenr latcnie de vardilo^n z/a purainHve ,i\ 

Qnand .r ““ oo/asd., il faul, pour (d(‘vor la lonqu'ratun} tlu oorjH do d/, la 
quantile de clialour dQ o,d/. H <‘8t clair, par suitii, fjue <v est la enpftriir 
ralorifnjiw dn eorps paiw .r enmUinK Xom obtenons ainsi uno notion peahHilkee 
de la eapmdie valorlfujiie, [.os fonmdos {'3i) ot (38j donnont raoiloniont 

(38, <0 .. 


Quand, on pardculior, .r ==:= v on .r -rr: p, on ol>licni iTspe<‘liveincnt les capa- 
eit^s calorifiques connucs ou 

Nous avons vu cjtie dQ n'est pas la differentklle iolale d’uue fouctiou des 
variables x et y d^termistani Tetai du corps. II s'ensuit qiic dQ Xdx -j- \dy 
estun exemple typique cfcs expressions dillercullelles que nous a\ons tHuditVs 
a la page 435, dans B. 


La grandeur Q r-r j^di^ depend du cbeaxta d‘kit{*graiion ; pour nn dwunin 

ferm6, c"est-k»dire pouir , J " pas ‘auL Im dMw«w# dtes 

dX <>Y 

d(Sriv6es — el n'esi done pas nulla, at nous avons Vinegatilr importanto, 
voir (3i), page 435^ 


dX ^ cvY 

Nous ^lablirons plus loin deux expressions g4nerales ct une serio d'expressious 
particuli^res de la difference de ces deux d4riv6es, 

eaa ou ks variables ind^pendanies a? et j soul deux des Irek grife»- 
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dcurs V, p, nous introcluirons, au lieu de (38, a) et (38, 6 ), les expressions 
suivantes : 


<^) dQ = kdv -h /dp, 

(4o, 5) dQ =: adv Ct,dt, 

(4o> dQ = ^d/? -h 

Ce qui precMe inonlre claircmcnt que les coefficients de dt dans Ics deux 
dernieres formulcs sont les capacites calorifiques a volume constant et sous 
pression constantc. La formule (38, c) donne, pour x = v, 


(4o, d) 


Pour X = p, on a 


Cy 



( 4 o, e) 



A I’aide de la formule (3o, «), (page 443), on obticnt 


On deduit aloz's dc ( 4 o, d) et ( 4 o, f) la relation interessante 


{ho, g) c, -- c„ -+- . 

Les fonclions d’etat a et a out une grande importance. Elies determinenfc 
<Ians un cliangemenl d’4tat isothermiqiie it — const.) du corps, les qiiantites 
dc chaleur depensees (a) pour Faccroissement de volume et (e) pour Faccrois- 
seinent dc pression. On dcsigne parfois la fonclion a sous Ic nom de chaleur 
laienle d' expansion el la lonction e sons le nom de chaleur latente de variation 
de pression. On voit facilement qu’on a, en general, a ^ o, e o; cu ellet, 
un accroissement isothermique de volume ne pent generalement se produire 
que si le corps cQectuc un travail exterieiir (dQ > o) ; au contraire, un ac- 
croissement isothermique de pression exige une depense de travail dc la part 
des forces cxlericures, laquantitc dc chaleur cquivalenle ctanl codec (dQ < 0 ) 
par le corps. Les fonclions a oi e ont done des signes contraires. Nous parle- 
rons, dans le dernier Chapitre dc ce Tome, dc la possihilite llieoriquo d’une 
■exception. On ohtient facilement la signification des fonclions h el I, cn po- 
sant d’abord p = const.,, ensuile v — const. 

Les trois expressions de dQ, correspondant h. un memo changement d’etat 
du corps, doivent 6 trc identigues et elles doivent se transformer Fune dans 
Faulre, en remplagant un syst^mc de variables independantes par un autre. 
On obtient ainsi des relations entre les six fonctions h, I, a, e, et ,* quatre 
dc ces fonctions peuvent s’exprimer a Faide des deux autres. Si Von introduit 
ics dei'ivces ( 26 ), qui sont exprim&s par les coefficients ^ et y? lesqnels 
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son! Ii 6 s par Fequation (So), on peul finalcincnl expriiner, coniino nous 
aliens le voir, Ics foncLions k, i, a, e el ^ au moycn dc a, p, el Cp, e cst-u- 
dire a Taido dcs grandeurs fpic nous connaissons le inieux. 

Inlrocluisons dans ( 4 o, h) a la place de v cl iy les variables p ei t ; v dc^ieal 
line fonclion dep el t; on a par suite 

do rrrr (ulv + (1 ( dp + ^ . dl\ C^jlL 

Cette expression doit eirc identique a dQ — edp -h cy/C cc qui donne 

(4 i , « 1 c = <7, , 

X * ’ / ,‘)p 

et 


Cp = a Cry 


{iMyh) 


Cp ~~ — — C( 


La forrnule (y , o) inontrc claireincnl quo a cl e onl des sigues conlralres; 
on pout, cn cfTet, Tecrire anssi sous la rorine e = — nfJe. 

En couiparant ( 4 o, a) et ( 4 o, 4)> oblienl deux fonnules, donlon lire 
facileaicnt a I’aidc de ( 27 ) 


(4c c) 


[I , 
) -Y 

/ k = (I -I- 


Les Equations (4c ^)j />), {/ii, c), ( 20 ) et (3o) pcraicUcnt d'oxprimer 

les grandeurs y, U c en Ibnction do a, p, Ccst-u-dirc en fonclion 

des coelFicients de dilatation Uiernn(|ue et de coinpressibilite et des deux 
capaciles calorifiques : 


(4i, d) 


7 = 

ai'ii 

* ^ 


_ 

Cyt ‘ Cj> 

a rr=: - C 

{huf) 

f Z = C„ ^ = 

«’o’ 

avti 

g „ _ e?. — OP 


V bp 

«y„ ’ 



En introduisant k et I dans ( 4 o. as), on obtient la formule Importanto 


s) 


dvA-e^l^dp. 


0* Formulas has4es sur le premier priucipe* — 1) aprfcs le premier 
principe de la thermodynamique, la cbalcur est une forme d’Inergie ; par 
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siiile, line ccrtaine quantite Q cle clialeur cst equivalenle a un certain travail 
r, et I’on pent dire quo ceile clialeur est depensee "ponY pvoduivc le travail equi- 
valent. Le premier principo cst exprime par I’egalite generale Q = Ar ou 
par la formule (3r), dans laquelle Femploi d’une partie do la chaleur pour la 
production d’un travail exterieur cst nettement mis cn evidence. La compa- 
raison des formules (3i) et (38, a) donne Pevpression de la difference entre 
les deux dcrivees qui figurent dans I’inegalite (dp). On a 

dQ = dU H- Apdu et dQ = Xdx H- Ydy. 


Ges expressions doivent etre identiques ; en faisant, dans la premiere, 


ITT I OU I 

rfU = — dx H ay 


et dv : 


— dx ay, 

bx dy 


on a done les equations 


dU 

bX 


Ap 


bV 

bX 


et 


oU 

■ 


Ap 


bv 
by ' 


En differentiant, il vient 

aX * bp bv , bh 

by bxby by bx ^ bxby 

^ -4- A 5^ -4- Ap — . 

bx bybx bx by ^ bybx 


En retranchant la secondc egalite de la premi^i'e^ on a, avec la notation 
des determinants fonctionnels. 


aY _ ^ b {v, p) 
by bx " 

o(u, p) bv bp . 

d(a:, y) bx by by bx 


Nous appellerons I’equation (42) premiere equalion Jondamenlale. On peutia 
regarder comma la relation la plus generate obtenue en ayant egard au pre- 
mier principe. Elle contirme avec une nettetc particuliere Fin^galite (89^, 
qui montre que I’expression dQ = Xdx -h Ydy n’est pas la differentielle 
cxactc d’une fonction des deuX variables x ct j, mais une expression differen— 
tielle dll genre de cclles que nous avons consid4r<§es dans B, page 433. Dans 
les trois cas particuliers (4o), nous obtenons, au lieu de (42), les relations 
sp&iales : 


I. x^ 


2 . x: 


zv,yc 
= v,yz 


3. x=:p,y~ 


bV bp 

’ bx ’ by 
bv 




’ ay' 


<yv 

' ay ' 

dp 30 
'dt’dy 
bv bp 

" bl * bX ‘ 


: 

’ bX 

bv 

‘ bi ‘ 


-I. 


-o-Bar suite 
_o,par suite 

•, Kv,p)__dp 

= o;par suite 

. d{v, p) 

; par suite it— C- = — 


30 
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On obtient ainsi les relations snivanles, etablies pour la preinierc fois par 


Clausius 

entre 

les 

derivees 

dcs fonclions 

A-, /, n, 

c, c. 

et Cj, par rapport a 

/>, ot t 

* 







(42, (i) 


dk 

dl 

da 

. A, 




(42, hi 


da 

di 

dC,, ^ 

dd 

- A -V’ _ 

A - 

- A 

(XCji 

Oj, 

(4 a, <■) 


de 


- - A - 

- A-y?',i : 





df 

“ dp ^ 

dl 



voir {'>[}) 

(‘t (.*> 0 ) 







Ces rel 

[alions 

d(‘ 

ClAl SIUS 

ii’accpiierent i 

leur yr 

aude 

iiu[)orlance que par 


coHibinaison avee d^autres fonmdes, <|ui seront etablios plus loin cl cpii dc« 
coulenl dll Keeond priiicipe do la Tiierniodynaini<[uc. Les relations dc CcArsics 
ne peuvent isolement avoir bcaucoiip d’inttn’el, piusqu’ellcs ne s appliquenl 
pas dircclcinent aiu* grandeurs qui nous inUn'Csseut, mais ii Iciirs derivees. 

Nous avons suppose dans (Ho, h) ([ue la quantile dc cbaicur (/L, depensee 
dans le travail exterieur, clait egale a Ap(h\ Dans lo <*as general, nous pou- 
pouYons ecrirc la grandeur </L, corrcspondanl a uii changcnieut d’tHai infuu- 
mcnl petit tU ct dr, sous la ronue 

dL L/lx -h L,//r. 

On a alors 

Xd.r -h Yd)' dx -i- dr -t- Lrda; ~h L,//v' ; 


on en deduit 




X = 

Yr=: 

<>U , 

L 

et par suite 

(hi, d) 

dX 

_dY 



ix 

~ 0 / — 


C^te equation est une generalisation de la fonnule (ia). 

10. Le oyole de Gamot* — Nous avons nomine cycle renseinble des 
ebangements d’4tat d'un corps, tels qu*li leur achfcvement le corps revienne 
au m^me possddait au d&ut dm cycle ; nous avons aussi appel^ res-- 

peclx Yemen t mwoe chaade et smree fmide I’ensemble des corps ©xt^rieurs 
auxqmels le corps consid4r6 empmnte^r <Me de ia ebalear. Nous avons dit 
en om%re qu*une transformation est rherdbk, quand le corps pent la parcou- 
rk -aussi bien dans un sens que dans Tamlre* Dans les deux cas# le corps passe 
les m^mes 4tats, mais Tordre dans ieqmel ces Mats ae smcc^denl est ren- 
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verse. Nous avoiis parle en detail des conditions dc reversibilite et d’irrever- 
sibilite des cycles. Nous pouvons designer la source chaude et la source froide 
sous le nom commun de source de chaleur, la premiere se represcntant comme 
une source positive, la seconde comme une source negative 

Nous allons maintenant considercr quelques proprictcs des c}xlcs. Nous 
avons vu que si un cycle reversible est accompli d’abord dans un sens, ensuite 
dans Tautre, le resultat final est' nuU c’est-a-dire que Tensemble des deux 
transformations no produit aucun changcment dans le monde extcrieur. Le 
corps, qui subit ces deux transformations, revient apres cliacune a son etat 
initial ; mais de plus la source cbaude et la source froide de la premiere 
transformation servant respectivement, dans la seconde, de source froide et 
de source chaude, c’est>a'dirc reprennent les quantiles de chaleur cMces ou 
rendent celles qu’elles avaient regues. II y 
s’ensuit que nous poiwons aj outer deux 
telles transformations coniraires a des 
Irans formations donnees quelconqiies , sans 
changer lear resultat. C’est sur cela quo 
repose la possibilite de decomposer un 
cycle reversible donne en plusieurs trans- 
formations. Considerons le cycle ABCDA ^ 

(fig. i 46 ); menons une ligne quel- 
conque BD et ajoutons au cycle les deux 
transformations BD et DB. II est clair que le cycle donne est identique a 
I’ensemble des transformations ABDAetBGDB. On pent de la m^memaniere 
decomposer un cycle quelconque en un nombrc arbitraire de cycles distincts^ 
Lorsqu un corps parcourt un cycle reversible, il regoit, en certaines parties 
de cette transformation, de la chaleur de la source chaude ; en d’autres, il en 
cede a la source froide. Designons la premiere quantile de chaleur par Qj, la 
seconde par Q^. Quand nous dirons que le cycle est parcouru dans 

le sens direct. Nous appellerons Qj la chaleur depensee, Qj la chaleur irans-^ 
poriee de la source chaude h la soui’ce froide. La difference Qj — Q 2 =: q est 
employee k pi’oduire du travail ; nous nommerons q la chaleur depensee utile- 
meat. Lorsqu un cycle reversible est accompli dans le sens direct^ la chaleur de- 
pensee Qi empniniee a la source chaude est done en partie (Qf) transmise a la 
source froide^ en partie (q ™ — Q^) employee d produire du travail. Si le 

cycle est parcouru dans Ic sens contraire (sens retrograde), le corps regoit la 
quantile de chaleur Q 2 dc la source froide, qui maintenant joue le role de 
source chaude ; les forces cxlerieures executent sur le corps un travail, dont 
ie resultat est Fapparition dans le corps d’une quantite equivalente de chaleur 
q ; enfm ic corps cMe a la source chaude, qui joue maintenant le r61e de 
souxxe froide, la quantite dc chaleur Qj = H- q. 

Tout ce que nous venons dc dire devient particulierement manifesle, lors- 
que nous prenons pour variables ind^pendantes et p ; on a alors q = Au, 
voir ( 37 , d) ei Jig. page 464> de sorte que Qi = -f- Aa ou 



Fifi. 


(43) 


Qi — Qj = Aa. 



Le rapport de la chalenr depcnsee niilemcitt q d la ehaleiir lofale depemice Q 
s'^appelle le rendenient on corjjlcient eeonomiqne dii <yeley cjtic ce r\clc soil rever- 
sible oil non. En cicsignant cc cocnicienl par r,, nons avons 




q ^ Q. ' 


Ifn c}clo, dans leqnel nn corps eniprnntcla chaleurC^i a nne snuia'o chandc 
formee (Viin seal corj}s exlerlenr donl la leaiperatnrc csl q, el rede la rhaleur 
Qj a une source iVoidc fonnec egahnnonl d’uu siml corps exttu’ienr d(‘. leinpe™ 
ralnre /j, presonlc nn inlerel pariicuHer; supposons 

Lorsrju’un lei cycle csl accoin[>H par uji (‘orps daas le seas dnrel, on olilienl 
coniine resullal le Iransporl de la rhaleur {(},) dii corps exlerieur le jdiis chand 
ail corps t\rferieiir plus froid el la iransf on nation d\ine cerlaine qnaniUe de eha- 
fear {([) en travail ejjeclne par le eorps intermediaire lui-nuhne (premier gronpe 
de transformations). 

Si le cycle est parcomni dans le sens rhroqrade, on obtient cominc resuUat 
le Iranspori de la chalenr (Q^) dii corps exterieur le plus froid an corps extirieiir 
phis chand el la transformation en chalenr (q) dhme cerlaine qnaniiie de travail 
accomplie par les forces exlMenres siir le corps intermediaire (second groupc de 
transformations). 

Nons appclons ici transfmmalion le transport do la chalenr d’un eorps a un 
autre, ainsi epic son cbangeniont on travail ci inversement. Lorstpie le cjcle 
est rtbersible, le premier aussi bicn fpic Ic second groupc de transformalions 
sonl realisables ; rnais s’il est irnWersiliie, un sen! groupc est possible. 

Parmi les cycles reversibles, le cycle de Caunot (Sadi Caicnot, fils du grand 
Caknot de la llcvolution ct onclc de I’ancicn I'resident de la Republicpie, 
enleve en quclcpies beures, par nne atlaquc de, cholera, le :a4 aodt i832, h 
36 ans) poss5de nne importance tbeorique et historiqne specialc. Ge cycle, 



repr&entiS par la figure liq, se compose dedeux modifications isothermiques 
el de deux modifications adiabatiques. Prenons v et p pour variables ind^pen- 
dantes, et commencons le cycle h partir de Petat d^iermin^ par le point A ; 
soient alors le volume, la pression et Ij la temperature. Le corps est 
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eiitoure par une source ciiaude dont la temperature est /j, el il se dilate iso- 
ihermiq^emeni jusqu a prendre le volume sa pression devenant egale a p2. 
Cette modification est repi'esentee par risolherme AB. En se dilatant, le corps ■ 
fournlt un travail, qui est mesure par la surface ABGE ; en outre, un certain 
travail I'l est accompli a rinterieur du corps, qui est equivalent (puisque 
t = const.) a Faccroissement U2 — Ui de Fcnergic potentielle du corps. II est 
evident que la quantile de chalcur Q^, cedee par le corps exterieur qui forme 
la source cliaude, est ^ 

O, = A X aire ABGE -f- — U,. 

Le corps se detend alors adiabatiquernent jnsqu an volume v^, tandis que sa 
pression devient egale a en ineme temps un travail exterieur est effectue, 
cgal a Faire BGHG, aux depens de Fenergie du corps lui-memc, qui decroit 
de U2 a U3, Fenergie potentielle pouvant d^aillcurs augmenter. Ceci donne 

U2 — Uj = xV X airc BGHG 


on 

o = A X aire BGHG 4- U> — V>. 

La temperature du corps tombe de ti a L. Ensuite le corps est entoure par 
une source froide, dont Ja temperature est L2, et comprime jusqu’a ce que son 
volume devienne et sa pression pt, ces valeurs etant cboisies dc fa^on que, 
par le point D de Vlsoikeinne CD, qui represen tc cette modification, passe 
Fadiabatique du point A. Les forces exlerieures prodnisent. alors le travail 
DCHF ; la quantile de clialeur, qui est equivalente a ce travail, est en partic 
(QJ cMee a la source froide, en partie depenseepour Faccroissement U/, — U3 
de Fenergie potentielle du corps. On a done 

== A X aire DCHF 4- U., — U,. 

Enfin Ic corps est comprime adiabaliquement, jusqu’a ce que Fetal i>i,pt 
soil atteint, et la temperature redevient egale a /i, tandis que les forces ext6- 
rieures produisent le travail ADFE, qui sort a augmenter Fenergie du corps 
dc U,t jusqu’li U I ; on a par suite 

Ui U, = A X aire ADFE 


OLl 

o = A X aire ADFE -4 U, — Ui- 

En ajoutant les deux premibres egalites, ainsi que les deux dernibres, puis 
en retranchant, il vient : 

(44, a) — Q2 = A X aire [ABGE 4- BGHG — DCHF — ADFE], 

( 44 , b) — Q2 =: A X aire ABGD = Aa, 

ce qui est d’accord avec ( 43 ), page 47 r. 

Ghwolson. — Traits de Physique III2, 
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Considerons le cas partictilicr ou le travail a Vinlerienr da corpfi est mil; 
1 energie du corps rcste alors invariable, cpiand il est soiimis a unc modifica- 
iion isothcrmique. On a par suite XJ^ = Uj, U, nrr li . et nous obicuons 
r<^gaUte interessantc 

(44. c) airc JIGIIG aire ADFE, 

quclles quc soient Ics deuv isoiliornios cl. Ics dcuv a{liabati(|nes. On a vn 
outre 

Q, A X airc ABGE. i), A x aire DCflF 

el 

(44, d) Q, ^ (), A X aire [ABGE — DCHF]; 

on a dans ce cas 

<r A BCD =: ABG E — DC n F. 

Calculons le coefJiGienl economique da cvidc de Caunot pour nit ija: par fait, 
on utilisani quelc|ues formules du Tome T. rpii seronfc d’ailleur.s elablics de 
nouveau dans Ic Cbapilre suivanl . Dans I’expansion isollipraiique d’un gaz 
parfait, le travail r est 

(45, r^RTIog!.;^, 

OU R est la constanto de re([uation d’etat pv = liT et T la temperature ab- 
solue. Dans unc mod ilka I ion adialmthfue, on a r<k|iiation Tk“-^ = 

<jui donne, pour radiabaiiquc AD (bg. 147 ), en posanl T, — h q- ^ 73 , 

r.2 = G “+■ 

•ei pour I’adiabatiquo IKl 

d%ut Equations fouifiiis»eni ia relation remarquable 
(45,6) 

La formuk (45> dcmae 

Q, = Ar, = ARTi log et = Ar, = ARTs log 
En tenant compte de (45, 6), nous pouvons 4crire 
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Introduisons ccs valeurs de Qi et Q, dans Texpression (44) de r, ; nous 
obtenons Texpression suivante du coefficient honomiqiie da cycle de Carnot 
pour un gaz parfait : 


(46) 


Qi -- Q 2 _ T, -- - 1\ 

'■ Qr " Tr * 


Ce coefficient est done egal an rapport entre la difference des ieniperatares de 
la source chaude et de la source froide et la temperature absohie de la source 
ehaude. Si le cycle a lieu entre la vapeur d’eau bouillante et la glace fondante, 
on a Ti — 373 , T 2 = 273 et 


(46, a) 

ou approximativement 


100 



= 0,268, 


i5’ 


De la formule (46) se dedaiserit encore quelqucs consequences inleressantes. 
On peut en effet Fecrire de la maniere suivante : 


ou 



T. 

iv 


Qi _ T. 
■Q2“T/ 


La quanlite de chaleur cedee par la source chaude el la quantile de chaleitr 
reqiie par la source froide, dans le cycle de Carnot, sont entre elles comme les 
temperatures absohws des sources. 

Nous pouvons aussi ecrire : 


Changeons les notations ; supposons que Qi et Q.> designent ies quantites 
■de clialeur par les deux sources, de sortc que Qi designe une grandeur 

negative dans I’ancienne notation). L'equation prec6dente pi^end 

alors la forme 

{ii&, b) 5; -t- = o. 

* 2 

H r6sulte du premier principe que 

(46» d) Qi -h Qs 0 , 

Qi -t- Qi d4signant la chaleur totale rc^.uG par le corps dans le cycle et trans- 
formee en travail mecanique ; on a, d'aprbs (44* b), 


Qj -f- Q 2 = Ao*. 
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On voil dune <[ue la somine des <inanllfcs de ehalear reciu\'> dans Ic nyde 
vcversilde dr (IvmuT csl rtjidvrdente an iravnil prodnil^ el par sulle n'esl pas 
nidle, ((tndis (pie la soinme des (piolUaits de ees (piantdes de ehalenv par la fempe- 
ratiire absidae de la srmree correspondank, esl e(jcde d zero. 


11. Le principe de Le Ghatelier-Braun* — Nous noun sumine.s oc~ 
cnpc, dans ce qui pivcede, du prcinior [)rincipe dc la Therinodynainupu* ; 
nous aliens passer niainlenanla I’elude pins flinieilc du seeoial prineipe, ^'ous 
vorrons que C (3 dernier permot non senleincnl, eominc le premier, de deeon-- 
vrii' de nonvelles dependanccs rej^ailiercs qaantdalires enlrc les phenomencs 
Jans I(‘s milieu V inanimes, niais anssi de prevoir Taspect tpadiinlif de ('cs 
plienonienes. L’unc dcs parlicnlariles pi'incipales dn second prineipe consisU* 
on ce qu’il deiermine le sens, dans lecpiel s’clTeclnc one Iranslbi malion phy- 
sique sous des conditions donnecs. Xous cssaierons, dans le procliain para- 
f'raplie, de caracleriser d'une luaniere plus complete le second prineipe. 

Comme inirodnetion h nos considerations ullerieures, nous envisagerons 
d’abord le prineipe do Le CiuTKLiER-BavuN. 11 donne moins quo le second 
prineipe, car il n’apprend ricn an sujel d(‘S lois fpianlilalives des plienonienes 
physiques; mais, ce qu'il a de eoninum avec le second principe esl Ires lute-* 
ressaul : il jicrinct d’indiquer le sens, dans lerpicl a lieu line Iransformaliou 
physique dans <les circonslances delerminees. (hi pourraii croin* fpie le prin- 
cipe dc Le (111 vTETaER-lhui'N, ])lacea cole da second principe qui donne hcan- 
coup plus qu(* hii, n’a aucune importance ; il n’en esl rien. L'applicalion du 
second principe a I’analNse des phenoinenes plnsiques met en jtm di‘s con- 
naissances elevees el c\ige une grande circonspection dans les deductions; ces 
dernieres sc prescntcnl (Failleurs sous une forme mathemalique, ([ui esl loin 
d*i‘lre loujours maiuahle. An eonlraire, le principe dc Le (jiATEraEU-BtiArN 
apparait comme une reijle .simple, cpdil esl facile de se rappider, el, noiam- 
ment h ce dernier point dc viie, il pent rondre des services ineslimahles, Il 
perrnct non seulemonl dc rclenir des depcntlanecs regulh'res conqilexes enlro 
les phenomencs, mais aussi de s^orieider rapidtnnent dans hiim des cas diffi- 
dies el rm^me de predire des falls nouveau x. (le principe devrait elix' heau- 
coup plus connu qiFil ne I'esi ol surlout* il devrait tHre introfluit dam 
renseignement <51cmenlaire, a la place du second principe cpie Ton ne pent 
rendre commod^^ment accessible. 

Le principe, deal nous aliens actuollement nous occuper, a d’abord 
partielloment par Van t’Hoff dans ses Blades de T>ynamlqm ehimiqcier; 
Lk Chatpj.ieh (1884) Fa g 6 a 4 ralis 4 le premier, ea indiquanl ses multiples 
applications et en montrant quJl faisait rentrer les plKhiomimes cbimiques 
riversibles dans la classe des phenomencs r 4 ciproques, h. laquelle (L Lutuann 
( 1876)0 rattach 4 do son c6t6 les pli^nomiines 41 ectriqnes r 4 versibles (voir 
Tome IV); IhuuN Fa soumis ensuite (cn 1887 et plus cn detail en 1888) k 
une 4 tude approfondie et a 6tabli sa n 4 cessit 4 logiquo. 

Soil un corps ou mi sysieme, qui se trouve dans un 4tat d 4 tormin 4 . Si le 
est soumis k une action c\l 4 ricure, il se produit, dans ce corps, des* 
chan^ments, qui se traduisent par une variation quantitative dc l\m aa 
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moins cles paramelres determinaiiL Felat du systeine. Le principc de Le Gita- 
teheu~J3raun indique dans cpiel sens varie Ic paraniHrc en question, s’ii 
devient plus grand ou plus petit. Gc principe s’enonce de la maniere sui- 
vante : Toale action exterieure prodaii, dans iiii corps ou dans nn systeme, uii 
changement, donl le sens est tel que la resistance opposee par le corps on le systeme 
d Caction exterieure aiigmente. Mais, pour determiner dans quel cas la resis- 
tance est augnientee, il Taut deja connaitrc un autre phenomenc physique, 
pouvant avoir lieu dans le corps ou dans le systeme. Le principe considere 
suppose done toujours line relation deter niinee entre les sens respect if s de deux 
transformations^ qui peuvent avoir lieu dans le corps ou dans ic systeme. Si 
Tune des transformations est connue, le principe indique la neccssiie de la 
seconde ct le sens dans lequel elle se prodint. 

On pout encore formuler autrement le principe de Le Ghatelier-Brauis. 
L’aclion exterieure sc tradult par la variation directe d’un certain parametre 
:c, qui determine I’etat du corps ou du systeme. En nieme temps, an autre 
parametre y varie, dans un sens tel qae la variation da parametre x, cest-d-dire 
I'effet direct de V action exterieure, dimiinie, Le parametre x supporte, pour 
ainsi dire, directement Faction exterieure, mais le parametre y lui vient cn 
aide. 

La transformation (variation du second parametre y), qui a lieu dans le 
corps, augmentc done le pouvoir de resistance du corps contre Faction exte- 
rieurc tendanl a modifier son etat. Le corps se defend, pour ainsi dire, contre 
Faction exterieure et tend, en quelque sorte, a FalTaiblir le plus possible. On 
pent dire aussi quo le corps a une tendance a maintenir, autant qu’il csi en 
son pouvoir, son etat sans cbangenicnt, a garder sa situation actuelle. 

Si on altribuc a la faculte d’acoommodation des animaux et des plantes la 
signification suivanle, a savoir que, sous Finfluence des actions exterieures, il 
sc produit dans Ics organismes des cliangements, qui augmentent le pouvoir 
quo possedent ces organismes do resister a ces actions exterieures, on peut 
cousidercr le principe de Le Ghatelier-Braun comme une extension a la 
substance inanim6e de Idi faculte d accommodation. 

Nous aliens maintenant montrer, sur louteune s4rie d^exemples, commenl 
s’appliquG le principc de Le Ghatelier-Braun ; nous choisirons ces exemples 
dans toutes les parties de la Physique, aussi bicn dans celles que nous avons 
de^a etudices quo dans celles qui suivront. Nous examinerons plus en detail les 
premiers exemples ; pour les autres, de courtes indications suffiront. 

r . La pression exterieure agissant sur un corps est angmentec brusquement. 
Le parambtre dii'cctement allecte est le volume v du corps, de sorte que nous 
avons X ^v ; mais la diminution do v est accompagnee d’une variation dela 
temperature, et Fon a j == b Dans quel sens aura lieu cette derniere varia- 
tion ? D’apr^s le principe de Le Ghatelier-Braun, la variation de t doit aug- 
menter le pouvoir de resistance du corps contre Faction exterieure qui tend a 
diminuer son volume ; elle doit done produire par ellc-meme un accroissement 
du volume, Dc D, decoule immediatementla proposition suivante : un corps, 
qui se dilate quand on Fechauffe, doit s’echaufFer par une augmentation de 
la pi'ession, e’est-k-dire par une diminution du volume ; un corps, qui se 
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contracte quand on I’echauire (Fcau au-dessousdc4'')» doilscreiroidir parune 
augmeiilation dc la prcssion. 

CeUc proposition sera otablie lliermod>naniifjiicmenl dans lasuilo, (*l nous 
rcnvisagerons aloi's ('galemcnl an point dc viic qnantifnllf, c’esl-UHlirc <|uc 
uons calciilcrons la grandeur dc La varialion dc Icniperalnn;. I.o principe de 
Lk GnATiiMEii-riB vu\ resoul, coinmc nous Ic YO)ons, sans aucnn ralrul, la 
C|iieslioii an point <le vne purcmerU qfudiladf, 1/aclion exterieurc conlraire, 
auti'cincnl dit nno diniiuutinn brusque de la prcssion, doilaussi produircnne 
variation contraire dc la Icniperatina*. 

Nous avons afTairc, dans rcxempic eonsidere, a iransronnations pin- 
hiqn(‘S : ’variation dn volume ?’ par ('(‘hauireinent el \ariation de la tempera- 
lure I pai anginenlaliou de la pression. Nous a\ons suppose <pic la premiere 
transfonnalion a lieu, pour Ic corps donue, dans un sens comm el tious avons 
ensuiCe, a i'aide du principc de Le CuATKiaiai-BiiAUN, determine Ic sens de la 
sennide transrormation. {nversemenl, nous pouxons supposcr connu Ic sens 
de la sccondi^ transformation ei nousdemander dans quel sens se modifie le 
volume V par I’ecliauffcmcut du corps, lei V vekauffement joiic le role d'aclion 
exi^rieure et la temperalure / est le paramelrc dii'ectemcnt aHecle ; on a 
X — t. Lc second parametre, v=: v doit varier dans un sens lei que o; .-r: / soil 
dvmnae / autrement dit, lorsqu’un corps n’t'chaulle (on se ndVoidit) par un 
acn'oissemeni de In pressmn, il doit se dilatiT (ou sc conlraclcr), quand on 
IMiauffe, 

2. X/exiension (Lunc tige ou (Tun Hi olfrc un exemplc analogue. cause 
exlerieurc csiacluelleincnl raccroisscinonidc relfort deiraclion ; lc parametre a‘ 
direcfeinent allectd est la longueur I <lu Id et le second parametre ycsleiicon^ 
la to»p4ralarc /. G,ommc prcc(k]emnicnt, le principc indkjue que si un lil 
s’aik)nge par ecliauHemcnt, il doit sc refroidir dans une exlertsiou *, si. au 
contraire, il m raccourcit par ecliauirement (caoutchouc 4iirey il doit 
s’^dliauffer dans uno extension, C<‘tU! conclusion, comme colie qai prtk&le ct 
loute colles qui suivenl. peul cgalemenl prendre la fornK; r^ciprotpie. 

S. Soit donne un sysleme, forme d'unc substance sous deux ^dats diOe!*onls, 
la notion dViai etant prise au seas clcmenlaire et elroit du mot. 1V1 est I(‘ 
<m ^onr les deux etats solide ei liqiiidc (gkee et eau). solkle el gaxeux (glace 

vapour d’eau), iiquide et gazeux (eau ei tapwr d’etu), ou quand il s agit 
de4^iic aaodifications aliotropiqnes d*um mtoe wibsttance (sonfee prisiija- 
liqtte et soafas octa4<iriqw). Nous verrons plus loin qm les ieui parlies d'w 
1^ m aommoat phases et h BysUnm dipkmS. 

pfeaae oellc dans laquelle se Iransfoniie Fauira (la premdw) j>ar 414- 
vation de temperature. Le gysiame diplias4, dans las eirconstancos eonsidcroes 
(^mmm p), nepaut exister qu*& la ietnp4rature i do transformation. Lorsque 
Aafwwdocip est do0n4ei la teinp4ratoa i de ^‘ansfarmalion s’4taWit d'eiie- 
(gkee-^u) ; quand la temp4ratura ^1 donnfe, la pi^assion corrmpon- 
ifanle p s'itablit d’elic-m4nie (eau-v^ur sator4e), Le rapport p du poids de 
dans ia sccoack phase au poids dans la premiere coiwi^tua Fw 
determinant F4tat du sysl4m©. 
mainlenant que k systisTO revive de Fes:t4rieiH’ we 
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quanlite de chaleur Q, la pression restant conslante, Le paramctre directe- 
ment alTecte est la temperature {x = /). Mais aussitot a lieu un accroissement 
de fji, e'est-^-dix'e qu’une partie de la px'emiere phase passe dans la seconde, efe 
ce passage est toiijoiirs accompagne d’une absorption de chaleur. La chaleur 
latenie de transformation d’un etat dans un autre (fusion, vaporisation^ 
transformation allotropique) est depenseedans le travail interieur. On a done 
j = p. et nous pouvons dix^e quo la chaleur latente, qui fait passer la preniik’e 
phase dans la seconde, doit toujours cti'e une grandeur positive. 

4. 11 cn est exactement de meme d’un coi'ps partiellement dissocie, pai^ 
example de la vapeur d’iode, qui se dissocie partiellement suivant la formula 
P — I I, ou de GO‘^Ca, qui se dissocie partiellement cn GaO et GO^. Tout 
apport de chaleur augmente la dissociation, qui est liee a une absorption de 
chaleur latente. 

5 . Gonsidcrons un systeme chimique en equillbre stable. Tout cchauffe- 
ment deplace I’equilibre dans le sens ou la reaction chimique s’etTectue avec 
absorption de chaleur. L’elevation de la temperature favorisc done les reactions 
e ndot her miq lies. Ainsi, I’ozone, racetylene et le cyanogene se ferment facile^ 
ment a de tres liautes tcmpei'atiires, tandis que d’autres substances, dont la 
formation a lieu exothermiquement, se decomposent, par exemple I’oxyde de 
carbone (2 CO == G n- GO^), 

6. Supposons qu’un des syslemes dipliases envisages ci-dessus soit soumis h 
une augmentation do pression. Dans quel sens variera la grandeur p, e’est- 
a-dii'e s’elTecluera le passage d\ine phase dans I’autre? Eii considerant notre 
principe comme expxdmant la faculte d’accomrnodation de la matiei’e, nous 
trouvons immediatement la reponse. La phase, qui doit se former k partirde 
I’autre, est celle ejui possede le plus faihle volume specifiqiie. Lorsque la seconde 
phase possede, coinme e’est le cas general, leplus grand volume, il se produit, 
par augmentation de la pression, une ti'ansformation de la seconde phase 
dans la premiere. Cette ti'ansformation est lice a un degagement de chaleui' 
et, dans do tels systemes, a une pi'ession exteideux'e plus grande doit corres- 
pondre une temperature cPcqnilibre plus elevee. Mais, quand la seconde 
p.hase possbde le volume specillquc le plus faiblc, comme cela a lieu dans le 
systbme glace-eau ou dans le cas de la transfoimation de AzO^AzTD a 82 ®, 5 
environ (voir plus loin), il doit sc produirc, par augmentation de la pi'ession, 
un passage de la premiere phase a la seconde ; cn meme temps a lieu une 
consommation de chaleur et la temperature du nouvel etat d’equilibrc doit 
etre inferieure a cello du premier tHat. 

7. Do m6me, dans la dissociation, une augmentation de la pression doit 
.sur le degre de dissociation, dans un sens tel que le corps qui se formo 

possede le plus petit volume specilique. Lorsque la dissociation n’est pas accom- 
pagn6e d’un changement do volume, comme dans le cas de 2111 = P H- 
pajr example^ k variation dc pression n’a pas d’influence sur le degr^ de 
dissociation. 

8. Quand un systbme chimique est comprim6 h temperature constante, 
Tequibbre sc deplace dans le sens ou la reaction chimique est Ike k une dimi- 
nution de volume. 
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9. On introduit, dans nn liqnidc pnr, un corps soluble, un sel par 
cxemplc. Comment varic la lemperalurc principo do Lm (aiA reriEu-HuAT n 
mdiquc qiic ie sens de la variation de leinperatnrc dolt etre tel qu’('llt‘ s’op- 
posc Ic plus possible a la dissolution ; il y aura done rcfroidisscment. 

10. lln corps soInl)lc est introduit dans un s)sfeme dipliasd solid<‘diquid(% 
par evemple un sel dans un inelanp^c de glace ct d'eau. Dans quel sens* la 
temperature elant m.aintcmio constantc, se deplare requilibre du .s\slernc, 
e'est-a-dire a lien ie passage d’une phase (» Tautre? Lc principe de Ln Cuatelifh- 
Bkatn repond : dans un sens tel epic la concentration de la solution qui se 
forme soit la plus faiblc possible, t'cci correspond tn’ideinmcnl a raeeroisse- 
ment de la phase liqn/de ; une partio de In phase solide Ibnd. 

1 1. Ln sel est introduit dans un litpiide cn contact avee sa vapeur. Pour la 
meine raison quo dans le eas prectkbml, la temperature elant maintenue 
constanle, unc paiiic dc la vapenr se condense. I.a tension dc la vapenr d’nne 
solution doit etre pins (aible quo cello de la vapenr du liquidc pur. 

12. Une solution salnree, lamfermant nn exces de la substance dissoute, est 
soumis<‘ a \m echannement. Se produira-t-il une nonveltc dissolution ou la 
separation dkmc pariic de la substance dissoute:' ^ous ponvons repondre (|ue 
e’est la transformation accompagnec dkine absorption de cbnb'ur qui doit se 
produire ; d'ou la conclusion immediate : nne ebnation de temperature biit 
croitre la solubilile d’une substance, quand la dissolution est aceompagnec, 
(Pun refroidissement el cllc In fail decroifre, lorsqnc la dissolntion est 
acconipagnee (Pun eeliatinenienl.. Inv(‘rsement, qtintid la solubilile aug~ 
rneute en memo temps (pie la temperature, la dissolution est accompagneo 
dbin refroidissement : si* an contraire, la solubilile dimimic lorscpm ia tern- 
ptk'aturc s’el^vc (SO'Fo -t- ylP'C enlrc 98“ et ibP)", HSO'Cd -{-* 811^0 ati- 
dessus de 08 ^, SO'lVIn nu~des.sns dc 07'"* voir Tome I), la dissolution est 
accompagntV. tPun (kbnut!cment. 

1 3 . Une solution salunic, renfermant nn exces de la snl>slance dissoute, est 
soumise k nne augmentation dc pression. Une nouvel lc dissolution a Hem si 
la dissolution esl li<^c k unc diminution de volume, et, au contraire, une 
separation parliellc de la substance dissoute sc produit, lorsquc la dissolution 
est Hbe k nn accroissoment de volume. 

i 4 - Uaire do la surface dkin Hqiikle esl augmenlbo; dans quel sens varie 
k iemp 4 tature da Hqnide ? Dans celui qui correspond h un accroissement de 
k tension superficiellc. Comme k tension superficielle diminue toujours par 
^chaufifement, la temperature du liquidc doit batsser (voir plus loin), quand 
on augmente Paire de la surface de ce liquidc. 

1 5 . On peut tirer du domainc des ph 4 nombnes iledriqnes ct magniHiiiaes 
quantity d’exemples d’appHcation du principe de Le Chateuer-Bbaj n ; nous 
nous contenterons dkn citcr quclques-uns. 

Un 6l6ment de pile oat cchaullb ; dans quel sens vario la force electromo- 
trice ? Ellc croit, lorsque Pbkment sc refroklit pendant le passage du courant 
et diminue s’il s’dchauffe. 

Un 6kment de pile est soumis h unc augmentation de pression ; dans quel 
sens varie la force blectroinotrice ? Elk croit, si Ics rf‘actions chimiques, qui 
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se produisent pendant ]e passage du courant dans Felement, sent accompa- 
gnees d’unc diminution^de volume ; elle baisse, si ces reactions soniliecs a un 
accroissement de volume. 

Un coux'ant electrique traverse une soudure ; comment varie la tempera- 
ture de la soudure, en dehors de rechauffement ordinaire du au courant 
(e’est a-dire de TefTet Joule) ? La variation de la temperature de la soudure 
a un sens tcl que le courant electrique qu'elle produit est oppose au courant 
primitif donne (phenomene de Peltier). 

Lorsqu’on fait passer, par un canal elroit ou a travers une cloison porcuse, 
un liquide qui se trouve en circuit Terine, it nait dans ce circuit un courant 
electrique, dont le sens est tcl que le phenomene d’endosmose electrique qu’il 
produit tend a cliasser le lic[uide dans le sens oppose a celui de son mou- 
vemenl. 

Les phenomcmes de la polarisation elcctrolytique, de la piezoelectricite, dcla 
pyroeleclricite, de Tinduclion, les relations entre la deformation mecanique 
et le magnetisme, etc. fournissent d'autres exemples quo nous aui'ons Pocca- 
sion d’envisager dans Ic Tome lY. 

Nous ajouterons quelques indications sur ladccouverle du principe que 
nous considerons actuellement et auquel, en France, on donne Ic nom de 
Le Chatelier seul. Les expdricnces de Berthelot sur rethcrificalion, do 
H, Sainte- Claire Deville sur la reduction des oxydes avaient monlre, cn ce 
qui concerne Paction de masse, une relation bien nette entre le sens de la 
reaction et celui de la variation de masse. Van tIIoff avait fait une observa- 
tion analogue, en ce qui concerne PelTet des variations de tempdrature, et 
formule ce qu’il avait appelc le principe de Pequilibrc mobile, qui n’est que 
Pextension, aux phenomenes de dissociation, d^une remarque de Lavoisier et 
Laplace relative aux changements d’etat physique. Mais son enonce elait 
incomplet et partiellement ine.xact ; il n’avait considerd que les phdnombnes 
chimiques proprement dits, en laissant de cote la dissolution, et avait neglige 
de ddfinir les conditions de concentration dans lesquclles dcvalent etre me- 
surees les chaleurs do reaction. Or ces cbaleurs de reaction varient considdra- 
blernentet peuvent mdme changer de signe suivant les conditions de Pexpe- 
rience. Enfin, il avait a tort specific que ces chaleurs devaient dtre mesurdes 
a volume constant, quand, en realitd, ce doit dtre k pression constante. Le 
Chatelier (t884) a fait voir ejne ces observations nc representaient que des 
cas particulicrs d’nne loi beaucoup plus gendrale et d’unc rigucur absolue 
c|ui regit tons les phenomenes de dissociation. Elle pent s’dnoncer ainsi : 
Toute transformation injiniment petite dhm systems en equilUn'e chimique, qui 
lest produiie par la variation d'un seul des facteiirs de Vequilibre, s'effectae dans 
un sens tel quelle tende a produire une variation en sens inverse da facteur 
considiri, Le Chatelier classe en deux groupes les facteurs de I’dquilibre : les 
facteurs externes^ tempdrature, pression, force electromotrice, et les facteurs 
inter neSi condensation et etat de cbacun des corps en reaction. Une eldva*- 
lion de tempdrature produit une rdaclion avec absorption de chaleur, qui 
fend par suite k faire baisser la tempdrature du systdme. Une augmentation 
de pression produit une reaction avec absorption do travail mecanique ou 
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diminiitioH cle volmnc, c’csi-a-dire qui tend k fairc baisscr la pression, etc. 
On voil, eVapres I’cuioiice, quo la qnanlite cle chaleur, tic travail doit ctre 
nicsiireca tensions fixes ct dans une transfonnalion infiuiinenl petite s’efiec- 
luaiil a partir do Tetat aclucl d’Ojiulihre. 

L'application do cette loi atix [)hcnonienes de dissolution a coiuluit 
Le CuATKeiKu a reeonnaitre ce fail, nnlleinent soupeonne, que la variation dc 
sofiibilile d’lin sel nc depend que dii signe de sa chaicur dc dissolution. Oette 
chaleiir tic dissolution doit , d'apres I'enonec donne plus liaiU, etre luesnree 
pendant la t ranslbrination iidininienl petite. G'est done la cludeur tie disso- 
lution dans une liqueur inliniinent Aoisiue tic la .saluralion, ni£‘suree a la 
temperature eonsiderec et a pre.ssion conslante. 

ij'evaciitnde de cetic loi a cHe eontestee eu s’appuyant sur tics experiences 
relatives an ljutyralc ct a risobul yratc dc ebaux : inais Ln CintreijEu a fait 
voir que les inesures ealoriinelri(|ucs invoquees elaient iaexactes et, ponssant 
le$ mesiires jnsc[u’a loo'b d ^ monlre cfue le.s ebangements de signe dans la 
variation de solubilile tie ces seis clonnaicnt unc nouvellc verification de la loi 
en question. 

On a, par centre, oppose a Lr: GifvTKLiKu coniiuo anteriorite une observa- 
tion de Pauciion sur la .soiubilifi^ dn sulfate de .sonde. G(? savant avail monlre 
quo Ic signe de ia variation de solubilile de (‘c sel sous ses deux etals 
tlep(‘ndail du signe d<3 la cbaleur de dissolution. Mats cette conclusion avalt 
etc deduile d(‘s valours particulieros de la tension de vapeur des dissolutions 
du sel ; elli‘ n'avait done nucun caraeteia^ de generalite, ei mt^nio les forniules 
employees semblaienf iruliquer qu’elle n’etait pas cvacte dans Ions les cas. 

Le GuA'i'EriEa a etal>li experiiuenlalcruenl que le interne principe etail encore 
verifi6 dams la dissolution mutm'lle des liquitles, notamment dans celle de la 
nicotine ci de I’eau. 

Enlin la: Ghatf.eier et MAra.Aim cn onf doime des applications non moius 
coiicluantes, an cours de leurs experiences sur les transformations dimor- 
plilques de Piodu re d argent, de la boracilc on sur ia dissociation de Tacido 
carlxmkjue dans la combustion des cxplosifs gazeux. Dans Tun et raulre cas, 
I’etlet trurie augmcmlalion de pres.sioti et do lenqjerature esl bicn celui prevu 
par ia loi turonct^c. 

Lb CnATiaiEE seul ou en collaboration aver (», Moeuet (1891) esl parvenu 
it d^duire le principc aetuel de k tbermodynamique, en saivant en particuHer 
uc^i^ 4 thodc de Ginua dont nous parlerons dans la suite, A k dpoque, il 
eat k nm demonstration encore plus simple, en rayanfe ie mot 
de GARr<}OT a donne de son principc (voir plus loin) : 

Partaut ou il pcul y amir riHahlissement dt ^mUire , • . ^ il pent y avoir produce 
lion de pmssance moirice,.. BSeiproquement, parlmit oh don pent eonsommer 
de celte piuBMnee^ il est possible d* occasionner une rapture 
[Rifieeeiom &ur la puissance motrice du feu^ p.p, 7 ct 9}, 

On doit sous-entendre que le sysiiitne cst isok, c'est-a«dire necommuniqut 
rextcricur que par Tin termed iaire d’organes qui ne peuvent rien cornet*-^ 
v^deia puissance motrice qulls transmeitent; tels seraient nn arbre de 
un circuit dlcotrique ferm^. La puissance moUice esi ce que 
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Ton appelie encore, avec Lord Kelvin, Vmergie uiUisable ; c’esl de I’energie 
donl nous pouvons disposer sons un mode (chaleur, electricite, travail, 
energ'ic cliimiqne) et a une tension (temperature, pression, force electromo- 
trice) quelconques. La reciproque du principe revient a dire que, pour eloi- 
gner un systemc de sa position d’equilibre, il faut quo, simultanement, un 
second systemc se rapproclie de la sienne. Enfin, dans le caslimite oule corps 
en equilibre se deplace sans cesser d’etre en equilibre, il n’y a ni depense, ni 
production de puissance motrice. Des considerations analogues se presentent 
dans le memoire que F. Buvun a public en 1888. 

Le celebrc principe enonce en 1S8/1 par Le Gh atelier n’est pas la seule 
forme que son auteur, puis d’autres pliysiciens, en particulier Gouv, aient 
donnee aux lois du deplacement de Tequilibre, Dans un travail ires interes- 
sant, Raveau (1909) s’est propose de montrer avec quelle facilite des remar- 
ques evidentes, que nous signaierons plus tax'd, sur des plienomcnes tres 
simples 011 interviennent des liaisons amovibles, conduisenl a des relations 
dont il sufritd’affirmer la gencralitepour retrouver diverses formes connues du 
principe de Le Cuatelier ; il a envisage, cn particulier, les deux cassuivants: 
le deplaccmcnt de Tequilibrc a temperature constante, avec variation de 
volume et (cn general) de pression; le deplacement de requilibre a pression 
constante, avec miso en jeu de cbaleur ct (cn general) variation de tempera- 
ture; plus generalement, il a elabli une inegalite, deja donnee par Gjrbs, qui 
permet de retrouver, cn les compkHant, tous les enonces deja connus, ct de 
metlre en evidence quels sent les parametres x et y (page 47?) dont la varia- 
tion simultanee doit etre consideree. Eiirlnfest (1909) a donne egalement 
une demonstration tres gemerale, maisen supposant connu le second principe 
de la Thermodynamique. Le Cuatelier a fait recemment observer que les 
differenles fa(;*ons d’exposer les priucipes essentiels de la Thermodynamique 
peuveot etre Ires diiTereotes quant ala forme, comme nous Texpliqueronsdans 
le |>aragraphe suivanl, mais sout identiques au fond. !ci, il ne s'agit pas seu- 
lemeni de trouver un enonce qui, au point de vue pliilosophique, soit plus 
oil moins salififaisant ; le principe de Le Ciiateuer-Braun presente do si 
notnbreusas et si importantes applications, qu’il cst desirable d’eludier la 
forme qui permet tra de #introduire le plus rapidement possible dans 
reuseignoment eleinentairc. 

12. Remarques g^nerales sur le second principe de la Thermo - 
dynamique. — La partic de i’etudo de renei’gie calorifique, qui est consa- 
I5r4e« tecond principe de la I’hermodynamique, sc distingue d’une maniero 
pai'ticuliere des vues tbcoriques adoptees dans toys les autresdoimines de 
Ll tutssi hmii par son caractere general que par la melbode suivie 

pour Jbi domaer une lorme scimtifique. G*est 1 ^, au <Mbui, une source do 
font k fait exoeptionnelles- Lorfifu on aborde I’^ude du second 
principe, ons’ait^ndi trouver, dansce ckapitre de la Physique, a peu pres 
les m6mes m6thodes do recherche avec lesquelles on est familiarise dans les 
tiitres r4gionade la piiilosophie naterelle, Au lieude cela, on rencontre des 
propositions 6nonc<§es dbine mani^re axiomatique ou m6me simplement ex- 
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prim^cs sous forme aualytiquc, do nombrouhcs gcbieralisalions f'fablios avi'C 
une logifjuc qni est loin de paraiire ahsokie, des affinualions auvcpK'iks on 
donne line porlec cxfrememcnl elendue, qiii ^cep(?ndan( ni' sont, pas demon- 
h'eos rigourensemeni el ne .seiublenl pins on inoins \eri(iees ipn* par la ron- 
sidtn'alion do quclqiics oxcmplcs particullors. 

Tx‘s dilliculfes devienueiil encont plus ^randes, lors<pron s’adiess(‘ a des 
auloiirs diderenis* On se trome alors en presence des melhotles seien{iiiqm‘H 
l(‘s [)Ius disscndilables el une cerlalin* concordance apparait. seuleiuent dans 
Ics ef|uations iinales. On conslale surlont quo les propositions axioinatiipies 
fondamcnlabss sont enoncees de nianien.ss si divan-scs <pdil esi d peiiu‘ pnsslbb' 
do reconnailre enlre cHes nne parenle nnniie eloi^unec, el ave(‘ Ics points de 
depart chai\i>e loulc la conslrnciion de Tedilice scienlllirpie. 

Nous allons clicrcber a facililer la tachc du lecleur, en faisant d'abortl 
ressortir Jo ca rad cu’o special de I'elude du sectmd principe ct les raisons pour 
lesqnelles Ics propositions axioinutiqnes foudamcniaies peiuent etre expri- 
mecs de fa{;ons si dinerenles, pourquoi cc ebapilre pent el doll eln* conslrnit 
dbine manlerc tonic autre que cellc adopl<k‘ <lans les anlres parties de la 
P]i>siquc thcorique. 

Pour ctablir une llicorie, dn,/is !t*r. (tufreii /inc/ics dc /n on cmploic 

les deux melbodcs suivantes : 

I* i/obscrvation on rexpei'iinenlation out d<'mne nne cindaiuc hd rigon- 
reuse on memo exacte senlement dbine maniere approximative, <|in serf dc 
depnrl an raisonnement. De (‘<dte loi deconleut, par voie dediuiixe, des con- 
sequences (pii sont, dans la mesnre possible, vcriliei‘s par IN'xpci'ience. 

2. \ji\e hypidhhc csl construitc d’apres les causes ou le caractere ^^eneral 
d'un gronpc de pbeiiomeues ; on lire dc ccltc bxpolhesc, coinnu* <d-desBUS, 
dcs consequences que Foa veriiie expcrimentalenicnl. 

(h (|U*iI ) a decomnuin dans i‘es deux mctiiodes tic construction sclenii- 
iique, cksi que le point dc depart est forme par une proposition claircMuenl 
^xprimiSc et regards, du moins a Foriginc, comme vraie ; nous FappcHerons 
la proposition A, Cette jiroposilion A est le centre dc la iheorio que Fon vent 
4lal)lir ; on en lire, suivanl dilforcnles tlirections, des conseijuoncos, qiii con- 
duisont a tics propositions plus particulieres B^..., etc. Chamne dc 

<^s propositions pent, a son tour, par I’etudo approfondle de certainas 
qpxestions ou par une plus grande parlicularisation, coiiduire k de nom- 
breuses propositions tout k fait sptkiales Gj, C|, etc. Alnsi prend 

- pe^ k peu naiasance mi cliapitre do la Physique ih&rique* on se d§oompose 
la substance et en miime temps s’accroit le contour de F&liftco sclentiriquc 
avec ses innombrables rainificatbns, Le point de depart A rcste invariable, 
car s’il changeait toute la construction scientifique s’^croulerait* Onpourrait, 
pour employer un torme imag6, appeler centrifuge ce mode de formation de la 
Physique th4orique; parlant d’un centre* k doctrine scientifique s'4tend dans 
toutes les directions, et la m4thode suivie est purement dMuclim^ lieecendml 
f p^joure du g4n4ral au *particuU®r. 

JLa thriorie qai repose $m* les deux principes de la ikermodynamique a un tout 
-mire caractere. 
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li faul remarquer en premier lieu qu’il s’agit ici non pas, comme dans 
toutes Ics autres regions de h Physique, d’un groupe plus ou moins ctroite- 
ment deliniile dc phenomenes physiques, mais de Vensemhle de toutes les 
transformations physiques qni se produisent dans la partic du monde exterieur 
accessible a notre observation. 

La consideration de Fensemble dc toutes les transformations a d’abord 
eveille I’idee qu’il cxistc une loi generale, regissant tous les phenomenes 
physiques et determinant leur aspect puremeni qiianiilalif. Le premier princlpe 
de la Thermodynamique, sous sa forme la plus generale, qui est Ic principe 
dc la conservation de J’energie, apparait comme Pexpi'ession claire, definitive 
et complete de cette loi. 

Mais I’etude ulterieure des faits naturels et les conceptions des savants, en 
particulier celles de Sadi Caraot (1824), quiont etc developpees ensuite (vers 
i855) par Claesius et W. Thomson (IjORd Kelvin), out fait naitre la convic- 
tion que Fensemble dc tous les phenomenes physiques est regi par une 
secondc loi, qui definit surtout Faspect qiialitatif des phenomenes, e’est-a-dire 
le sens dans lequel ils s’ecoulent. Ilexiste inconiestablement une loi iinlverselle X 
emhrassani tout, qui determine dans quel sens le cours des transformations 
physiques esl possible^ et dans quel sens il ne best pas. La cjuestion est done 
avant tout de trouver cette loi centrale, d’en deduirc ensuite, par la voie deduc- 
tive ordinaire, toutes les consequences et de develcpper ainsi un nouveau 
domaine thcorique dans la Physique. Comme prccedemnient, de la loi A 
decoulera alors une scrie de lois tres generales Bi, B^, dc celles-ci des 
lois particulicres Gt, C 2 , C 3 , ..., de ces dernieres des lois encore plus sp^ciales 
Di, Dj, D;?, etc. 

Mais, nous connaissons seiilement U existence de la loi A, FalTirmotion de cette 
existence constituant Fune des plus profondes et des plus grandes idees scien- 
tifiques, peut-etre la plus profonde et la plus grande, et nous ne pouvons 
encore qu’exprimer Vespoir quo le genie humain sera capable d’en saisir la 
forme. 

All moment present, nous pouvons admettre que 1 essence meme de la proposi’- 
iion A n’est pas encore pleinement comme, que Fon n’est pas encore arrive k 
formuler nettement ce qui est central ou absolument fondamental dans le 
second principe ; ii est cxtremcmenl probable cjue telle est la realitc actuelle. 
Pour purler plus rigoureasemeni, nous en sommes ioiijoiirs a chercher la propo- 
sition A et nous ne pouvons assurer d’une faqon cerlainc qiFelle sera jamais 
trouvee, que meme sa comprehension complete soil a la porlee dc Fesprit 
humain. 11 se pourrait notaminent que Fcssence du second principe soit li 6 e 
k des proprietes de Fensemble du monde sortant des limites de ce qui nous 
esl accessible. 

Le probleme scientijiqae qui se pose devani nous conslste, par consequent, d se 
rapprooJier le plus possible de la proposition A et ^ ddeouvrir le domaine le plus 
6 tendu sur lequel elle porte effectivement ; ce domaine, d 6 pendant de A, 
comportc des prolongements innombrables. A Finterieur de cette region se 
trouvent les propositions trbs g 6 nerales B, les propositions plus particulibres C, 
celles encore plus speciales D, etc. Cbacune de ces proposition/ est le point de 
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depart d’uii ensemble iheonc|uc tres ramifies qiil possMe d'aulant pins iV/'lendue 
que la proposition qae Von eonsidere se iroiwe plus prh de la proposition A. Si 
Tune cic ces propositions esL Irouvee, le devcloppcmeat dii domaine (pii lui 
correspond se fait par la voie deductive ordinaire, e'est-a-dire par la melbode 
^|iic nous avous appclcc plus haul centrifuge, 

Comnie la proposition A est inconnue, la parlie do la Thennod} nami{|ue 
cpii nous occupe a <lu liisloriquemcnl se dcveloppcr de la maniere suivante. 
La considerafion d’un groupe determine, etroitement drUmiit^ de phenomenes 
physiques a conduit a conclurc a fexistence d’un<i certuine proposition, sc 
lapporlant uni([U(Mnent a ce groupe. CtHle proposition n'a [)as eUS elahlii', 
inais dcrint'r cl lonnulee (fune maniere axion)ali([ue. En coinparant les con*- 
sequences qui cn dccoulcnt, e’est-a-dire lout Ic domaine scieniiliquo qiii cu 
depend, avee les resullats de rohscrvation, il a pu elrc demoatre que la pro- 
position ctait certainemcnl exacle. Supposons que cc soil la proposition E,. 
De la consideration dhin autre groupe dc phenomenes a etc tiree tie la meme 
maniere une proposition ; ensuite peut-^tre une pro{>osition E.j, etc. thiide 
par certaines analogies, on a alors vu (|uc toutes les propositions E etaient 
contenues dans une autre plus gcneralo D^. // ac pent rlre qaeslion <Vane dr<lw‘‘ 
lion de la proposition Di des pnqmsiiions E ; lout an })lns le passage ties [>ro- 
positions E a la proposition Dj pcui-il clre rendu plus on inoins plausible par 
des ideas induefnes de nature generalc. Bien enlendu, tonics les proposi- 
tions E deju connucs et los domaines qui eu dependent doivent resuller dc la 
proposilion Dj. La propusiiion Di est i\rprim(’e sons forme mriomatique , Mais, 
en dehors des propositions connues E^, E.j, etc., il en decoule encore une 
serie de noinclles E,^, E^., ..., qni donnent naissance a des proiongemeuls 
correspondants de domairnn vSi on tUudie a fond lout ic domaine embrassc par 
k proposition Di, qui renferme les domaines inleres auparavanl, dtk'ouhuit 
des propositions Ej, Ej, on pent, par comparaison sisoo les r6suitaU 

des observations, arriver a cette roiichision que la proposition Dj doit Hm 
regard^e comrnc certainement exacle, 

Dkutres propositions l> 2 , D^, ... peuvent ^ire trouveesdcla meme maniere. 
Toutes ces propositions peuvent ^Ire comprises dans unc proposition plus 
^w4rale Cj, qui cependant ne pent paB eire dimmivie^ mais doit ^Iro dovinC^e 
efr feonctk axiomatiquement, Cette proposition emhrasie, on dehors du 
4toain«r scion liftqua 4ludi4, encoi^ un nouveau domaine 6tendii, dont 
eondtiil k reconnalire Texactitude abiokie de k pmposilion Cf 
Lera^du ehemin se d^ouvre maiftteimnl. Iks propositions C|, C#, 
on r^msit k s Clever h des propositions gtefeaks Bt, Ba* qui, 

toutes ensemble, ou m^me ^hamm m fmHimUer^ embrassent le domaine com^ 
plot des ph^nom^nes physiques. Si, comme e’est effcctivemcnt le cas, chamm 
469 propositions B s’applique k ioas les plknom^nes physiques, cet propositions 
ne peuvent ^tre independantes. B]iU$ m mnl qm des expressions dij^ermies 
mdme itSrite axiomatique ; en lermes imagfe, ©lies repr^semteut «4®s 
spools divers de la proposition A, ai mkme fune dkntre ellcs a esi 
- ideaatique k celte proposition A. 

neitemeni, par ce qui vient d’<itre expos4, quo It iheorie 
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sur le second principe de la Tiiermodynamique presente tin tout autre carac- 
tere que celui des autres parties de la Physique thcorique. Son domaine s’cst 
developpe non par voie piirement dkliiclivef mais, au debat, d*une manih'e ton- 
jours inductive. La tendance constante a suivrc une direction vers un centre 
inconnu, c'est-a-dire une tendance cenlripete el non centrifuge, est manifesto. 
La verite est que cliaque pas, dans la direction du centre, a ouvert de nou- 
veaux doinaines periphcriques, qui ont ete etudies par la metbode ordinaire, 
centrifuge pour ainsi parler. 

Peut-etre ces remarques generales aideront-elles les lecteurs h. surnionter 
les difticultcs auxquelles nous avons fait allusion en conimcn^ant. 

II nous reste encore a parler d*un point tres important, dont Pomission 
pourrait expliqucr bien des meprises. 

Gomme on Ta dit, le second principe de la Tiiermodynamique est aclueile- 
ment I'cpresenle par une scrie de propositions Bi, By, B3, dont cbacune 
doit ^trc consid^rec cominc une inanih'e de fonnuler le second principe. 
Ghacune de ces propositions pent etre actuellement prise cominc point de 
depart ou conimc base de toute la tlicorie. 

Peul-on rcellement se contenter de Pane de ces propositions, e'est-a-dire 
pent on conslruirc tout Pedihee de la Thermodynamique, en laissant do c6te 
le premier principe, sur une seule proposition axiomatique, ou I’aut-il, pour 
des phenomenes particuliers quelconques, lui ajouter encore une autre propo- 
sition suxiliaii'e, egalemenl introduite axiomaliquement ? Nous allons donner 
une reponse cat4gorique ^ cette question : le second principe, niilani quit s^ap- 
pUque axouTES les transformations physiques, pent etre exprime par une proposi- 
tion unique formulee axiomaliquement. Quelle que soit, parmi les diverses 
manieres possibles ou proposees d’enoncer ce principe, cellequcPon choisisse, 
la signification de la proposition sera toujours que, pendant la transformation 
physique, une certaine grandeur ou bien reste invariable, ou bien varie dans 
•un sens determine (augmente, par exemple), mais que sous aucune circon- 
slance cette grandeur ne pent varier dans le sens oppose (diminuer, par 
•exemple). I>eux eas sont done possibles : un etat slatique, pour ainsi dire, 
quand la grandeur reste invariable, efe un etat dynamique, lorsqu'elle varie 
dans un sens determine. Blais nous avons vu qull existe des transformations 
reversibles et des transformations irreversibles. Jl est evident que, q}oar les 
transformations reversibles, le cas staiique est seid possible, car si la grandeur, 
dans une transformation reversible, varie dans le seul sens possible, elle 
varierait dans la transformation inverse (qui est aussi supposee possible) dans 
i# sens coniraire, ce qui est inadmissible. Dans les transformations irr^ver- 
sildfes, la reversion est impossible, cette maniere de raisonner est en defaufe, 

k' qii€5slkm reste pendanle de savoir si, dans de telles transformations^ la 
gimndeuf nefT toujours varier ou, au contraire, si elle mut seulement varier. 
La reponse k celle question particulfee, en Fetat actuei de nos connaissances 
rektivement au second principe, ne peui Mre trouvee dans Tune des mankres 
de le formuler. Lorsque, par suite, on dit toujours que, dans une transforma- 
ikon Irriversihle, le cas dynamique est seul possible, c’esfc-li-dire que la grandeur 
dbit varier, eeci est une muvelle proposition, qui compete le second principe* 
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Nous (tvons done affaire a line proposition principale el d wie proposition comple- 
mentaire independanfe. L’cxaclitodc clc Tunc anssi bion que dc raulrc doll alre 
vcbnfitio par rcxpericnce. 

13. Les travaux de Carnot et de Clausius sur le second principe 
de la Thermodynamique. — Nous allons maialonaul considercr* da us 
leur ordre liistorique, les lra\aux fondamentauT qnionl conduit u la connais- 
sance dn second princlpc. Nous nous ])ornerons aux plus iinporlanls, sans 
cliercbcr a epuiscr la quoblion complexe el Ires vasle de la signilicalion rtadlc 
dll second princlpc. 

En reuardanl la cbaleur conime no agent indcslruclible el en eludiant les 
conditions dans lesqnclics nne provision dc cbaleur pent donner du travail 
(dans les machines a vapeur, par excmple), Carnot csi arrive a la conclusion 
que la clialeur ne pent produire du travail que }ors([u’ellc passe d’lm corps 
ebaud a un corps froiii, en d aulres leriues quand die iombe dhinc certaiuc 
temperature a une temperature plus bassc. L’nnaiogic avee les circonslances 
dans iesquellcs I'cau peul founiir dn travail, a savoir en tombant d'un cer- 
tain niveau a un autre pins bas, I’a conduit a considerer la ebute de la cha- 
leur comme Torigine du travail. La cbaleur Q, cnlevec a la source ebaude et 
Iransmise lnfr(jralefneid a la source {roid<‘, fournlt dans sa chute, d’apres 
(UuNOT, un travail /*. Le rapport 

( 10,-0 - n - 

rc‘present<‘ le coid’licitmf economiqncdn cycl(\ dnranl lequel le corps emprunfe 
la quantile de cbaleur () a la source diaudi*, cede /n lacmc quantile Q a ia 
source rroid(‘ (d elleclue le travail r. Dans la transformation inverse, la dm- 
leur <1 est /devre de la temperature an niveau C, ce qiii neeessite une de- 
pense (le travail r, ibiirni par les forces exterieures. En partaiit d^notions 
pr6c6dentes, Carnot a d^montre le Ibeoreinc suivanl : 

Tni^ioakME nr: Carnot. Lc coejjiidenl vmnomhjne d'un rpde rrrersifdr arcompli 
entre une source (dtande, et nne source froide, mdrement dll le rapport da tramil r 
u la cbaleur transmise de la source chaude d la source froide^ csi imlependanl de 
la nature, c'esl-d-dire de la. substance dn corps, qui parmuti le. cycle. Gda 
sigfiifie que quand dm corps P et P' parcourent le mthne cycle et quand les 
quanlit^s de cbaleur transmises Q son I les monies pour les deux corps, les 
quantiles de travail obtenues r et r^ doiventdtro identiques. Carnot a cl6mon- 
tr^ ce tMorc^me h Paide du principe de rimpo.sslbilit4 d\m perpeluum mobile, 
dc5t-^i-dire d'un gain de travail iirS de rien, sans qu’il y ait variation deque!- 
que chose. L’exactitude de ce principe ne faisait aucun douio bnglemps ayant 
Papparition de la doctrine de P^nergie etdesa conservation. La ddnonsiration 
donnfe par Carnot lui-m^me est la suivante. Supposons quo Pon ait r ^ r' 
et parcourons ie cycle dans le sens direct avec le corps P* dans le sens inverse 
avec le corps PL Le r^sultat est Ic suivant : les corps P et P^ reviennent Pun 
el Pautre k leur 6tat primitif ; la chaleur Q passe de la source chaude i Ja 
' source froide et inversement, de sorte qu’il ne se produit non plus aucun 
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changemcnt dans ces dernik'es. En outre, dans la premiere transformation, 
on I’ecueiilele travail r ; dans la seconde, on depense le travail r', Le I'esultnt 
final est le gain de travail r — r' tire de rien, ceqni esl impossible. On demon- 
trerait de meme qiie le cas ou r <; r' est impossible et que, par suite, on 
doit avoir r = r'. 

Cette demonstration repose sur une notion incxacte de la nature meme do 
la transformation cyclique. Nous savons que la chaleur enlevee a la source 
chaude ne passe pas enticement a la source froide, mais qu’une partie de cetle 
chaleur constituc Torigine du travail r. L’exactitude du theoremc lui-meme 
reste done douteuse. Le grand merite de Carnot est d’avoir cependant indi- 
que que la possibilite d’obtenir du travail aux depens d’une provision de cha- 
leur disponible est subordonnee au passage de la chaleur d’un corps chaud a 
un corps froid. L’ouvrage de Carnot a ete public en 1824 ; il est intitule 
Reflexions siir la puissance motrice du feu. Pendant un quart de siMe, il est 
reste presque inconnu ; soul Clapeykon (i 834) a developpe, pendant ce laps 
de temps, les idees de Carnot et les a I'endues plus faciles a comprendre par 
I’inlroduction de la methode de representation graphique des transformations. 
Clausius et W. Thomson (Lord Kelvin), en modifiant les idees de Carnot, ont 
donne presque simultanement (i85o) une base solidc a ce que nous designons 
aujourd’hui sous le nom de second principe de la Thermodynamique. 

Lorsque la nouvelle doctrine, d’apres laquelle la chaleur est une sorte de 
mouvement, s’est fait jour et <ju’il est devenu evident que de la chaleur est 
depensSe pour produire du travail, la question s’est pos^e de reconnaitre, 
parmi les resultats des recherches de Carnot, ceux qui pouvaient subsister et 
6 tre exprimes dans le nouveau langage. Clausius a trouve que le th 6 or^me do 
Carnot est effectivement exact, pourvu que Ton entende par coefficient econo- 
mique le rapport du travail, ou de la chaleur utilement d^pensee q = Q^ — Q 2 
qui lui est equivalente, a la chaleur totale enlevee k la source chaude. La 
demonstration du theoi'^me ainsi modifi4 ne pent pas toutefois ^tre basee sur 
le prinel|)e de Timpossibilite d’un perpetaum mobile; elle doit s’appuyer sur 
un autre principe, qui constitue le celebre postulat de Clausius et qu'on pent 
regarder comme une expression* un pen specialis4e par son application k un 
cas particulier, du second principe de la Thermodynamique. Nous montre- 
rons plus loin comment on pent g^neraliser ce postulat. 

Postulat de Clausius (i 85 o). La chaleur ne pent pas d’elle-m£:me se trans- 
porter d'wi corps froid sur an corps chaud. 

Les mots d’elle-mt^me ne donnent pas un sens tr^s clair au postulat de 
Clausius, qui est plus ais 6 a comprendre, quand on le formula comme il 
suit^: Le passage de la chaleur d*un corps froid sur un corps chaud ne peul 
jamais etre le resultat unique d'une comhinaison quelconque de transformations, 
s^effeciuani dans les substances inanimees ou dans les Stres,vivants, Un tel trans- 
port est possible comme resultat de cerlaines transformations, mais seulement 
lorsquhl y a concomitance de certaines autres transformations, dont la pre- 
sence est une condition sine qud non de cette possibilite, 

Le point essentiel du postulat de Clausius est que Je transport de chaleur 
pelit parfaitement avoir lieu, mais qu’il ne se produit jamais seal : il est ne- 
Chwolson. — Trait6 de Physique ^2 
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ccssaircmeiit acconipagne par une atilre Iransformalioii pli\s!([np. Ofie 
secondo Iransformalion, donl. la [)n*s(‘nt‘e siiKit poor randra possible fc IrariH- 
port de (^liaienr coiisiden^, impossible* sans (‘Ho, pc^iit iMtc nri passage do elia- 
l(‘ur d'nn corps (‘band a nii corps IVoid, une prodmiion de chabmr par lUi 
travail, nm^ diJInsian (‘litre denv gaz (Boi/izm vnn), (*lc, 

Le postniat de (IlvusH'S pent rece\oir une gen(‘ralisalion exlrf'anemenl 
t^endne. Ibulcs Ics Iransrorinations imaginables [lonvenf so di\is(»r (*n (ban 
gronpes. Nous appcdlerons posv’/nies on naliurJles l(*s transldnuafioiis dti pn*- 
inier groiipe, on ftriljlvit^llrs (*eiles dii sca’ond. 

Aux Iranslbrnialions /m-dnv.s* on //n/an‘//e.s’ apparhVniHMit nolanunemt : 

Le de Ja ehalenv ddin rtn'jis ehtuul mr un fndd ; 

La pn^iliielii^n de eladeiir par jute depen^e de iramil; 

La dijfnsiaa mnlueile de den,r rja:. 

Aux transformations negatives on arlijhiellea apparlienneni par e\(‘mple : 

Le passaye de la clialeur d\m eorp^i fnnd .^nr an ntrp'i chand ; 

La production de travail par inie depeitse de ehalcnr; 

La separation des gaz conslilnnni an melange. 

Nous donnerons dans la suite une dejhdlion pins precise des transldrma- 
tions posilives et negatives. 

Le posinlal de Clausius genendise pent (‘‘fro exprime par l(‘s proposilioiis 
suivanlcs : 

I. Les Iransformations jHmiives peueenf se prtpdui re n’uLLUs-Mf.MKs. 

JI. Les transformations negafwes ne peneeni jannds se praditire ocellus-mi’ M rs, 
cCcsl-a-dire qidellcs nc peuvenl jamais consliluor um<,h rAiKXT des Iransldrina- 
tions fpielcoiKjues. 

III. Die Iramformrdion negative ne peat avoir lien gne si nnc transformation 
positive a lieu en mnne temps. 

On volt immtidiateinent, par les exemples prmulents, qne les transforma- 
tions posilives peuvent se produire ob:LLEs-Mf;MKs an sens ordinaire du tnol^ 
dit peuvent Mre des transformations isolf*es, uni(pies, «t eela s'ob- 
serve en effet constamment. Qu'en ce rmbne sons, les transrormalicms nega- 
tives ne priissent se produire dCeller-im^Hies, cela se voit tout de suite pour 
qnelques-unes dVntre elles. Laproposilion II dit que la combinaison db trans- 
formations quelconques ne pent non plus avoir pour r^ultatiie unique de 
telies transformations. II nc s’ensuit pes quelies soient JinpossiWos ; elle»s 
jtevent bien sa rdaliser^ mais pas autr^n^ient qu*accotifipagn 4 e» de trans- 
positives. Ces transformalkms positives me peuvent dispamllrc, 
$nfesisl®ai en mtoe temps des naodifications non voiles dans dbsoorps 
qfseloeiaqim dt^ systkne, car ttne tramformation positive est d^ruita par uae 
tr^nfsfefmatikm negative, et eelle derni^re, pour avoir lieu, doit n^*s$airc^ 
ximmt ittre eocompegn^e d"une nouvolle tramformation positive. ^ 

I! est tadle ddltustrer fos trois propositions d-dessn» par quelques 
Dans tout cboc et dans tout frottement, te travail se transformc de 
m chaleur. La conduction de la dbaleur cl le rayonHement caforifiqisie 
portent de la dialeur d'un corps chaud stir un corps froid. Daw la toimlor- 
drrecte de Cakttot, en m^me temps que le changetwnt <le 14 
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en travail, a lieu un transport de chaleur de la source cliaude a la source 
froide. Dans la transformation retrograde de Carnot, le transport de chaleur 
de la source froide a la source cliaude est accompagne d’une depense de tra- 
vail, dont le resultat apparait sous forme d’une quantitc ecjuivalente de clia- 
leur. 

Le postidat de Clausius a subi la critique de nombreux savants. Hirn, 
entre autres, a imagine deux transformations, dont les resultats paraissaient 
contredire le principe de Clausius. Mais Clausius est arrive a demontrer que 
I’interpretation exacte de tout ce qui se passe dans ces transformations pent 
plutot servir a confirmer qu’a combattre son postulat. Exposons et refutons 
en meme temps les objections dc Hirn. 

Gonsiderons un c}dindre ABGD (Jig. i 4 S) contenant un piston EF, depart 
^ et d’autre duquel se trouvent deux masses gazeuses 
a des temperatures differentes Tj et T2. Supposons 
le piston ct les parois du cylindre autres que la 
^ paroi AI3 impcrmeables a la chaleur, et admet- 
tons que la paroi All soit en contact avec un corps 
a une temperature plus grande qucl\, mais plus 
petite que T2. Ge corps cede de la chaleur an gaz enferme dans ABEF ; par 
suite, ce gaz eprouve une dilatation et pousse le piston EF ; ii en resulte une 
compression adiabatique du gaz enferme dans renccinle EFCD impermeable 
a la chaleur, ot, par consequent, une elevation de temperature de ce gaz. 
Ainsi de la chaleur a ete transportee d’un corps a la temperature a uti gaz 
dont la temperature Tg est plus grande que T' . 

Mais cc transport de chaleur n’est pas en contradiction avec le principe de 
Clausius. La chaleur est passee, il est vrai, du corps froid au corps ebaud ; 
mais il y a en en meme temps passage de chaleur du corps dont la temperature 
est au gaz dont la temperature est Tj, c esl-a-dire d\m corps chaiid sar im 
corps frouL II est vrai que Hirn supposait TJ infiniment peu superieur a Tj ; 
mais que la dilTdrence Tj — soit inliniment petite ou fuiie, elle existe et, 
si elle est infiniment petite, Lecbange de chaleur, ainsi que la dilatation et la 
compression des deux gaz, s’arretcra des que 14 sera devenu egal a Tj, e’est- 
^-dire au bout d’un temps infiniment petit. La quantite de chaleur c6dee sera 
de m^me ordre de grandeur que la difierence Tj — T^. 

Passons 4 la deuxieme objection de Hirn, Pi^enons deux cylindres A et B 
de meme section (Jig. 149)^ dans lesqucls se meuvent deux 
pistons ii 6 s dc telle sorte que Fun s’ahaisse d’une quantile 
egalc k cede dont Fautre s’elevc. Ces deux cylindres sont 
imperm^bles k la chaleur et sont relies par un canal de 
communication qui kisse passer la chaleur. 

Supposons le piston du cylindre B au basde sa course, le ey- ^^9 

liodre A rempli d’air a o® et le tube de communication 6cbaufFe k i oo*"* Si nous 
soulevons le piston B,Fair a lOo'" conlenu dans ce lube passe dems le cylindre B 
et est remplace par une portion de Fair froid de A. Get air froid se dilate et 
comprime Fair contenu dans ks deux cylindres ; la tempfeture de Fair de A 
devient plus grande que ceUe de Fair de B plus grande que lOo’’. Si nous 
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coniinuons h sonlevor le piston B, imc noiuello (juaniito trair a mkG pauairo 
dans B (*l, en memo Icrnps nne certainc (juaniilo (rair froid <!(» \ sV'chauHa a 
100'’ dans Ic canal do coinninnioalion ; nno nouvolio conp^rossion so pro<ltdt 
el la teinperaliu’o s’olovo dans chacini dcs c>lindrcs. Lc caicnl juoniro quo, 
lorsqiic le piston A osl an bas do sa course, la lt‘jn[)ora!ur(‘ do Fair dans H <‘sl 
dc Ainsi, clil Hion, on a pn debanner do Pair piscpPa 120^^ a\oc ntu» 

source a ioo’\ sans qn'il v ait (‘u de travail ddpensd, puisqnc le piston A s’(*s! 
aljaissd d’nne quantile d^ale a c<‘l}e dont B sVst dl(*vd. 

Mais cettc objeclion esl anssi lacile a rdrnlor tpie la prdcdd(*nb‘. 11 \ a 
encore passni>'e de la clialenr d’nn corps chaud snr un ('orps {Void, tie ia source 
qui maintieut b' tui)e <le couummication a roo'' au 14a/ (Void tjui sNVtudo do 
A* L'nt'. portion dc ct'tle obaleur sort a dcbaullor c<‘ gaz ; uno autre osl t'in- 
pioydea dlever la tcnipdralure dii gnz ddja passd dans B. Ainsi, il j a sinudia- 
ndmenl transport de chaleur dbai corps clumd sur un corps froid cl transport 
de chalcur dAin corps froid sur un corps chaud, ce qui nc coniredit pas le 
principc tie CiAUsirs. 

Si Pon faisait Pexpericnce inverse, e’est-a-dire si I’on faisait passer Pair a 
120* du cylindre B dans le cylindre A a travers In tidte de, conununication 
mainlcnua ioo% on tronverail qtic, lorsquc le piston B <»st au bas do sa course, 
la icinpdralurcdu gaz estrcdcvtuiuco". Au premier abort!, il stunble encore (jue 
la chaleur ost passce d’ellc-nu^me tl’un corps froid a un corps chaud, du gaz 
dont la temperature linalc est o” h la source dont la temperature est 100®. Kn 
rtbaliUs il y a cn on nieine temps passage de cbalour du gaz a \20^ du c)iindro 
li la source, eVst-a-tlire d’un corps chaud a un corps froid. 

Les objections de Hiun no rosislent done pas a la critique. Il en est de 
m 4 me dc cellcs qui out olo souievees par HAiNKiMi, Kddy, IUrtori, Toevrm 
Preston, Burton, Wand, Deouku, IIolzmann et dVm Ires encore. 

Jusqu’ici aucun piu^nornene iPa etc decouvert, qui contredise le poslidat de 
CitAosiua. Au contraire, loules les consequences multiples et cliverses, qui cn 
ont d^duites, tons les rapports reguliers enlre les dilKrentcs grandeurs 
physiques, qui ont pu ^Ire cnonc^s en lc prenant pour point de depart, ont 
4 t 4 reconnus exacts par la verification exp^rimentale. Actiiellement, le postu- 
Itt de CtAUsius p6ut-$tre consid 4 r 6 comma im fondementde la Science aussi 
infibranlable quo le principc de la conservation de I'^nergie. 

^ ; -Aptfes avoir 6tabU son postulat, Ciausius a d^montrd 1 exactitude du lh4o-> 
tteiie de Carnot, en P6non$ant d'une mani^re un pen diffi^rente (page 488). 
^ iTaloifewtm t>% Carnot par Clausius, Le coeffidmi iconomtqm 

cPim rivenibk accompli enlre ane source ehaude et ane source froide^ autre- 
ment dii te rapport de la chaleur uiilement dipemie q — Qi ~ & la chalmr 

male dSpensSe prise d la source chaade, est indSpendant de la nature 
direde la suhslance du corps, <jm parcourt le cycle, 

Di&HONSTHATiON. — Supposons que deux corps P et P' accomplissent ttn 
, cycle reversible et que la quantity de chaleur q, utilemcnt d4pens4c pour k 
^production du travail r, soit la m^me pour les deux corps, mais qu% les 
do chaleur transporl6es et Q/ soient diff^rentes et qu’on ait, 
Qis Qi* Parcourons le cycle avec le corps P dans le sens 
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direct, avec le corps dans le sens retrograde. Nous ob tenons commc rc%ul- 
lat : I . le passage de de la source chaude a la source froide et la depense 
dc la quantite de chaleur enlevee a la source chaude pour produirc le travail 
r ; 2. le passage de de la source froide a la source chaude et la depense du 
travail 1% qui se transforme en chaleur cedee a la source chaude. Finalement 
Ics corps P ct P^ reviennent i’un et Pautre a leur etat primitif, le travail r a 
etc fouriii par le corps P et le meme ti'avail a ete elfectuc par les forces exte- 
rieures sur le corps P^ ; en outre la chaleur Q^' > est passee d’un corps 
froid sur un corps chaud. Ge transport est le resultat unique des deux trans - 
formations, ce qui est impossible ; Phypothese > Q2 Gst done inadmis- 
sible. On demontrerait de meme que Pon ne pent avoir < Q^. On a 
done Q2' ~ Q2 et il s’ensuit que Q/ -h q et -h q sont 

egaux ; enfin les coefficients economiques q : et q : Q/ sont aussi idenli- 

ques, ce cju’il fallait demontrer. On pent etablir le meme theoreme, en 
supposant Qj = Q/, mais ;zf Q^, et par suite q et r respectivement 
dillcrents de q' et r'. La demonstration est alors basee sur Pimpossibilite 
d obtenir du travail a Paide de la chaleur, comme resultat unique des deux 
transformations. 

Appliquons le theoreme au cycle de Carnot ; nous voyons que Pexpression 
du coefficient economique (4O), page 475 , etablie dans le casd’un^ocj parfail^ 
savoir 


( 46 , c) 




"Qt 


represente egalement le coefjlcient economique da cycle de Carnot, pour an 
corps quelconque accomplissant ce cycle. 

Nous allons demontrer que le coefficient economique da cycle de Carnot. 
a la plus grande valeur possible, c’est-^-dlre que le coefficient r/ d’une trans- 
formation reversible fermee quelconque, accomplie entre la meme source 
chaude et la m^me' source froide que le cycle de Carnot, ne pout dire plus 
grand que t]. Supposons que, dans les deux cycles, la quantite de chaleur 
Q2 soit transportde de la source chaude a la source froide, mais que les quan- 
tites de chaleur utilemcnt depens^es soient respectivement q pour le cycle de 
Carnot et q' y> q pour le cycle donne. Si on parcourt le cycle donne dans le 
sens direct et le cycle de Carnot dans le sens retrogi’ade, on obtient, comrne 
I'csultat unique, la transformation de la chaleur q’ — q en travail, ce qui est 
impossible. II s’ensuit que g' : ne pent etre plus grand que q : Q2, et 

par suite quo t/ = q : (Q^ -f- q') ne peut etre aussi plus grand que == q : 

(Qa ?)• 

On peut aussi demontrer que <; vj, pour un cycle tout ^ fait quelconque, 
dans lequel et Tg sont les temperatures extrSmes, Le nombre des sources 
chaudes et des sources froides peut etre quelconque et, pour un cycle rdver- 
sible, 6 tre infiniment grand. Nous nfindiquerons pas les demonstrations 
donnees par les difFerents auteurs. Valentiner a montr 4 h. quelles conditions 
un cycle reversible doit satisfaire pour que prenne la valeur maxima v]. 

Nous avons vu que le cycle de Carnot donne entre lOO*' et la valeur 
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T, =0,268..., c'esfc-a-dirc quo inoiiis dc 27 % de la clialeur ealexee a ia 
source cliaude sont utiicment depcnses. Lec}c]e, auquel Feau csl sonmisedans 
les machines a \apeur, csl tres uloigne du cycle ideal de Carnot. II cslaccom- 
pagne de grandes per les de clialeur el Fon nc doit pas par suite s’elonner si, 
pour ce cycle, r, esfc une fraction encore plus petite. 11 est des lors manifestc 
que le travail oblenu directenicnt a parlir do la clialeur, dont le role est si 
grand dans la technique inoderne, est non seulement tres peu economique 
pratiquement, niais aussi liieoiTC|uenienl. 

Une Iranslbrmation negative n’est ])ossi[)Ic, cornmc nous Favons vii, qa’ac- 
compagnee d’une transformalion positive, ct Fon peut dire que cello dernierc 
compeme la premiere. Nous appeilerons une transformation negative et sa 
transformation positive compensa trice des transformations equivnlenies . 

Le cycle de CiRNox donne la condition d* equivalence d’une trans- 
formation positive ct cFune transformation negative. La notion d’e- 
quivalence de deux plienomenes est indissolublement liee a la notion 
des grandeurs eqiiivalentes ddlcrminees par chacun des deux phono- 
menes. Lorsque les phenoimmcs sont equivalents, ces grandeurs doivent 
elre egales en valeiir (^bsohie, mais peuvent ne pas avoir le menic signe. 
L’equivalent de la transformation de la cludeiir q en travail on inversc- 
ment doit evidemment etre de la forme a, == ±: qfi{T), on T est la tempe- 
rature du corps c£ui cede la clialeur q, ou du corps auquel la clialeur q est 
cedee. Le signe ~h sc rapporte a la transformalion positive de travail en 
clialeur, le signe — a la transfornialion negative conlraire. L’equivalent cr^ 
du transport de la chalcur Q d’un corps cliaud a la temperature T, snr un 
corps froid a la temperature T,, ou inversement, doit etre de la forme 
c-g = di Q/>(Tj,T^), le signe sc rapporlnnt an premier transport, le signe 
— an second. Les transfornialions sont equivalenles, quand leurs equivalenls 
sont egaux en valenr absoliie, c est-a-clirc lorsque qJ]{T) = Q/^Ti/F^), ou 

«) - 7/1 iT) Q/,(T, J,) = o. 

Pour determiner la forme des fonclioris el/,, considcrons le cycle de 
Carnot. Dans une modiheation quelconqiic, loutes les transformations ne- 
gatives doivent Mre compensdes par des transformations positives (iquivalentes, 
telle sorte que k somme de tous les Equivalents correspondents soil nuUe, 
Mats il pout en outre se produire encore des transformations positives 
quelcotiq^es, auxqudiles correspondent des Equivalenls posilifs. La somme 
de tous les Equivalents, dans une modification quelconque, nc pout done Etre 
que positive ou nulle, Dans les transformations reversihles cette somme doit 
Mre nulle f car si eOe Eiait positive, nous aurions, dam la transformation in- 
verse, une somme nEgalive, e'est-i-dire des transformations nEgatives non 
oompensEes, ce qui est impossible. 

Pour le cycle de Carnot, nous avons la formule 

- Q. _ T. T, 



voir ( 40 , c), d’ou 

( 47 . b) 
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T, 



o. 


Mais on a ^ -h ; nous obtcnons par suite 


( 47 , 




= o. 


Dans le cycle cle Carnot, la clialeur q dc la source dont la temperature est 
sc transforme en travail et la quantile de clialeur Q,^ passe de la source 
dont la temperature est TiU celle dont la temperature est T^. Commela modi- 
fication est reversible, la somme des equivalents de ces deux transformations 
doit etre nulle. Avec les notations de regalitc (47, «), nous avons ici 


on comparant a (47, c), nous voyons quo 


( 48 ) 


A(T) = j, 


I 



Ueqaivalenl de transformation de la chnleiir q en travail, on inversement, 
est done db ; V equivalent da passage de la chalear Q de T, a T2, on inver- 

semiat est zh Q J-), une transformation positive ayant un equivalent 

s 1 2 1 1 / 

positif, et une transformation negative un equivalent n 6 gatif. 

Gonsiderons maintenant une transformation cycUque qaelconque reversible 
on non, dans laquelle une scrie dc sources chaudes, de temperatures respec- 
tives T/, etc. cedent success! vement les quantites de clialeur 

A}/, Qf, etc. Cliacune dc ces quantites se divise en deux parties : 






1/2, etc., 


f, se transformant en travail et Qi^,*** 4 tant cedees aux sources 
froides de temperatures etc. Ricn n'empeclie d’ailleurs de conserver 

aussi ces notations, dans le cas ou Q/ — q\ (f' — f', etc, se divisenfe en 
plusieurs parties, qui sont cedees a dilTorentes sources froides. II est ciair que 
le nombre des sources froides pent ne pas etre egal a celui des sources chaudes. 
Le postulat de Clausius, sous la forme qufil vient de recevoir, donne 


ou 


^Ti 




•^rj Qi 


vQ 


- <0, 


f 


• Ms tt n d 1 j . ^jod £ 2 


OU encore 
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Changeons mainlcnant dc noialions. Soit, d’une manicrc gcnerale, Q la 
quanlite do clialcni' renie d'uiic source quciconquc, qni pout elrc une source 
cbande (Q o) ou nnc source froide ((^ <C o), el soil 7 la Iciupe.i'aiure 
absolue de la source. INous do\ons alors poser Qi Q, Q, — <^), 1 i = I, 
To ™ T, et nolle inegalilc prend la forme suivanle : 


(^ 9 , a) 


vQ - 


Si le nombre des sources cbaiidcs cl dcs sources Iroidcs csl inbnlmcnl 
^rand, nous obtenons. an lieu dc (/ip, a). 


(49 > 


j < o. 


Pour un cycle reversible, e’est le signe d’egallte qui convient. Eii elTel, si, 
pour un cycle reversible, I’integrale etait plus petite que zero, ellc devraiU 
pour le m^me cycle parcouru en sens inverse, elrc plus grande que zero, ce 
qui est impossible. Nous avons ainsi la cHebre proposilion de Clausils : 

Dans lout cycle reversible, on a 


f'r- 


auirenienl dif, la soninie des quantiles de chnleiir, emprnntees par le corps niir 
sources de cJialeiir el divisees chacune par la lemperalure absolue de la source 
correspondante, ou ce qui revient an menie, par la lemperalure absolue da corps 
(voir plus loin, pages 498 cl 00/1), est ajale a zero. 

Pour les cycles irreversibles, on a loujours 

( 5 o, a) 

P ddsignant la iemperainre absolue de la source de chaleur, mais non celle du 
corps. 

Tandis que pour les cycles riversibles, Tinldgrale est certamement nulle, il 
n^exisle pas de demonstration g6ndrale rigoureuse que lam^me ini^rale doit 
toujours 6tre negative pour les cycles irrhersibles. Cette question a dotm^ 
lieu h une litt6ralurc irts 4 tendue; nous signalerons simplement quolques 
consid^Mtions de E. Caiivaldo (1899) qui visent k rintroduirc dans les cours 
4 Mmentaircs. 

A la fin du § 12 (page 487 )» nous avons indique qu’il faut, pour les trans- 
formations irr6versil>lcs, introduire une proposition auxiliaire. Lfin%alit4 
( 5 o, a), on le signe est remplac^ par le signe plus particulier <;, pent ^tre 
consid6r6e commo exprimant cette proposition auxiliaire. Nous avons affaire 
id It un cas special d^unc proposition bcaucoup plus g^n^ralo, d’aprfes la- 
quelle, dans toutes les foimiules de la Thermodynamique oi!i deux grandeurs 
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pcuvent etre reiices soit par le seui signc d’egalite, soil par un sigae d’ine- 
galite bien cUlermine^ et ou le signe d’egalite est absolument seul possible pour 
les transformalions rcversiblcs, le signc d’inegalilc doit ioajoars elre pose 
])om' les transformations irreversihles. 

/Nous avons vu (page 449) 9^^’ pour les Iransformations irreversibles, les 
parametres determinant I’ctat d’un corps deviennent indetermines. Lorsque, 
par excmple, la temperature de la source cliaude ou celle de la source Troidc 
differe d’une quantile linie do la temperature du corps qui parcourt le cycle, 
celle derniere temperature n’a pas une valeur determinee pendant recliauffc- 
ment ou le refroidisseinenl du corps. On voit par la que, dans I’inegalite 
(5o, a), T ne peut ctre la temperature du corps, comme on I’aflirme parlois 
a tort ; T est la temperature des sources de cbaleur supposees infiniment 
gra rides. 

Le fait que Tintegrale est phis petiie pour les cycles irreversibles que pour 
les cycles rcversiblcs peut se verifier facilement snr des examples. 

1. Lorsque la temperature T de la source chaude est superieure a la tempe- 
rature du corps d’une quantile finie, les elements positifs de rinlegrale 
diminuent. 

2. Quand la temperature T de la source froide est inferieure a la tempera- 
ture du corps d’une quantile finie, les elements negatifs de rinlegi'alc 
augmentent. 

3 . Lorsque la pressioii exterieure est inferieure d’une quantile finie a cello 
du corps, celui-ci, en se dilatant, effectue un travail moindre c|ue dans une 
transformation reversible et moins de cbaleur est enleveeaux sources chaudes 
pour la production du travail; dans ce cas, les elements positifs de Lintegi'ale 
diminuent. 

4. Quand la pmsio/i exterieure est sapmewre d’une quantile finie celle 
du corps, et lorsque par suite les forces exterieures produisent, dans la com- 
pression du corps, un plus grand travail que pour une transformation rever- 
sible, une quantild de cbaleur equivalente se degage dans le corps et passe 
aux sources froides : les 4 l 4 ments n 4 galifs de I’integrale augmentent. 

5 . Dans le cas d\\n froitement ou d’un choc, un exces de cbaleur sc degage 
el passe aux sources froides, ou moins de cbaleur est enlevee aux sources 
ebaudes ; il est evident que I’integrale diminue encore. 

Amagat (1908), dans un tres intcressant travail, a cliercbe la valeur de 
I’int^graic de Clausius pour les cycles non rcversiblcs. II a montre qu’en 
Tabseiice de resistances passives (frottement exterieur ou inlerieur), I’int^grale 
est nulle rn^me pour les cycles non rcversiblcs, conformement a une conclu- 
sion ant^rieure de P. Duhem pour les cycles ferines considex'es par ce dernier, 
si on P6crit sous la forme 

ob dq et T sc rapportent h un element de volume du corps cl on la seconde 
integration s’etend h lous les Elements de volume. 
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De regalitc (5o) docoule line consequence impoiianlc, qui s’applique aux 
translbnnaiions reversibies cn general : 

Si A et B $ont deux elals d^un corps, on a, pour loiites les transformations 
reversibies qaifont pas^e?' ce corps de Vetai A d betat B : 

do 

(5o, h) I ™ const. ; 


autrcmcnl clit, tmltu/rate a loujoiirs la nnhnr ndeur ; cn cOct, avee deux k'lles 
transrornialioos on pcul former un c\clc re\ersil)lc, dans lequcl i’une des 
Lransformaiions foil passer le corps dc I’cdal A a Tetat 13, Taulrc de Feial 13 
a reiai A, cl pour un c\clc reversible Tintegrale csl nulle. On pent genera- 
liser ce resullal. Soil MN (dq. i5o) une adiabaiique ; on voit faciicmenl que, 
pour toutes Ics transformations reversibies AB, AB', AB'^.., la valeiir de 
I’iniegrale (5o, reste aussi constanlc ; en effct,,lc long de MN les elernenls 
dc I’integrale sonl nuls, puiscjue dQ = o. 

Nous avons elabli rogalile (5o), en introduisant la notion d’eqiiivalence de 
transformations dilTercntes. iMais P[,angiv ( 1879 ) a fait une elude crifique de 
theorie des equivalents dc Gcvusius, qui Fa conduit, par un exainen plus 



rigoureux, a d’autres resultals. (Fest pourqnoi nous allons demon trer lMgalit<S 
(5o) par une autre voie. Soicnl A et B {Jig» i5i) deux etats infininient voi- 
mm d un corps, ACB ct ADB deux transformations reversibies, diV ct dQ^ 
fes quantitbs de chateur revues par le corps dans ces transformations ; les 
-quantiles dQ{ et different Func de Fautre d’un infiniment petit du second 
ordre. Pour le d^montrer, cboisissons n et p comme variables indipendantes ; 
ACBDA repr^sente un cycle reversible, pour lequel d(f ^ dif A^i, voir 
($ 7 , d), page 485; or Faire cr est une grandeur infiniment petite du second 
ordre cl il doit par suite en {^tre de rneme de la difibrcncc diV --- dQ\ 
diappolons maintenant F^galitb (4fi, e), d'oii noos avons tir6 F<5gaUt4 
( 47 , b), que nous ecriroos aclucUement 


Q. 
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Changeons tie noialion el appelons (}> la chaleur (evidemmenl negative) cecUe 
par la source froide ; nous obtenons 


( 5 o, e) 


Q, 

T, 



o. 


Supposons cpi’un corps accomplisse le cycle reversible AGIIBA (fig- i 52 '). 
Tragons une seric d’adiabatiques inilnimcnt voisines GB, CD, JK, etc. Elies 
decoinposent le cycle considere cn une inflnite dc cycles GGDBG, GJKDC, 
etc.^ voir page 471* Gela pose, menons par les points G, C, J,..., K, D, B,... 
les isolbermes GE, CL, KM, DF, etc., 
et envisageons Pun dcs cycles, GGDBG 
par exemple. Lc long dc GG cst depen- 
see la chaleur c/Qj regue dc la source 
chaudeTi; de in erne, le long de DB, 
la chaleur est regue dc la source 
froide. D’apres ce qui a etc demontre 
plus haut, nous pouvons adinettrc quo 
dQt a eie regue dans le passage de G 
h E, dQ^ dans le passage de D a F, 
puisque dQ = o lc long de CE ct de BF. O 
On voit par la que le cycle GGDBG 
pout ^tre remplace par le cycle de Carnot inliniraent petit GEDFG, et qu'en 
general lout cycle reversible pent ^tre remplace par une infinite de cycles de 
Carnot infmiment petits. L’egalitc ( 5 o, c) donne 



dQi , dQ, 

rp “ rp 


o. 


Ecrivons la meme cgalite pour les autres cycles de Carnot CLKMG, etc., et 
ajoutons toutes les egalites ainsi obtenues ; nous avons 




t) 


= O. 


» 

Cette somme cst relative a toutes les quanlites de chaleur dQ regucs par le 
•corps pendant le cycle, de sorte qu’eii passant a la limite nous avons 



e esi-a-dire P^alile (5o). 


i4> Travaux de Thomson, Boltzmann et autres sirr le secren^ 
principe de la Thermodynamique; le perpetunm moMle deseeonde 

esptoet" — Nous nous sommes atrr^te au detail des travaux de Carnot et de 
Clausius ; mais nous ne ferons qulndiqueT brievement les traits principaux 
•d®s autres recberciies sur le second principe de la Thermodynamique. 
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. XiioMhoA (Loud Kelvun) csL parti, dans ses considerations, da poshdui 
suivant : 

PosTULAT DE TaoMS(j\ (iS3f). 11 csl impossiblc (Voblenir da iirwnil avc(‘ nn 
corps qaelconque, eii le refroulissanl aii-dessous de la teinpcraiare da pins froul 
des corps qui renioiireid et sans autre cJiangeineuL En d’autrcs Icrmcs, la cha- 
leur du plus frcid des corps dXm svsleme donne no pent sci^ir a prodnirc du 
travail. W. Thomson a reconini lui-inemo quc cc postnlal ne diderc que par 
la forme de colai de Gl^usies. 

On pent dormer dii poslulat do . Tflomson un autre cnonce, qui csl 
extrememenl interessant. Nous aAons appcle. a la page /fir, perpetuum mo- 
bile de premiere espece une machine, qui fournirait indeOniment dn travail 
sans depense d’energie, et nous avons montre que le premier principe notam- 
rnent pouvait etre envisage comme Texpression dc Pimpossibilite d’un perpe- 
tuum mobile dc premiere espece. Imaginons nne machine, qui fournirait 
indefiniment du travail, en ulilisant Penergie d’une source dc clialeiir tres 
grande, pratiquement inepuisable, dont la temperature cepcndanl ne serait 
pas plus (devee quc cede des diderents corps jouant un role dans le fonction-" 
ncment de la machine. Si une telle machine elait possl])Ic, on pourralt uti~ 
User la chaleur des oceans, de I’atmosphere on dc re(‘orce terreslre, qui cons- 
titueraient des sources d’energie gratuiles et inepuisables ; cclte machine 
procurcrait a riuimanite des avantages aussi grands qu’un perpetuurn mobile 
dc premiere espece. En denommant une telle machine porpclnnm mobile do 
seeonde espece, on peut formuler le postulal de \V. Thomson de la fai^'on 
suivantc : 

Un pcrpehmni mobile de seeonde espece est impossible. 

Le premier e( le second principes de la Thcrmodynamupie njjirmeni done que 
ni un perpetuum mobile de premiere espece, ni iin perpetuum mobile de seeonde 
espece ne soni possibles. 

Un pen plus tord Thomson a donne niie nouvcilc forme egale- 

inent Ires ingenieuse an second principe. On pent coricevoir le passage de la 
chaleur d’tm corps chaa<I a un corps (Void, comme hnidant a mu* repartition 
uniforme dc la temperature et a co qu’or) pent lumimev xinv degradation de 
ncrgic caloriBquo. La transformation du travail en chaleur, e'est-'a-dire le pas- 
sage de rdnorgie mecaniejue, en particuUcr delenergiedu nu>uvement visible 
des corps, ii Ff^nergle calonfiquo,qui est ensuite degrad/*e, repre.scnte aussi un 
premier pas vers la dcigradation d’une provision d’4tiergic, ^ous avons vuejue 
cos transformations s’eflectuent d^elles-m^mes dans ia nature, landis que los 
transformations inverses, oii a lieu une reslauratiou di* la (|ualit5 primitive 
deT^nergie, doivent <^trc accompagnies d*unc transforrunlion produisani une 
degradation, W, Thomson a tire* de b\ sa celebre proposition, connuo sous le 
nom de postalai de la digradatian de FMergie (dissipatioti of energy) ; tdnergie 
rSpandae dans le monde tend d se digradet% e'esUd^dire h se irnmjormm* en 
Sntrgie calorijlque imiformiment repariie* 

Get 4nonc6 met bien en lumi^re la caracterisiique la plus importante dn 
aecond principe : celtc proposition exprime i’existence d'une tendance^ iTun 
sens dans les pli6nomenes naturels. II existe nn sens possible et on sens impos- 
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sible. Dans Ic sons possible, la nature pent avancer spontaneinent o>i cVelle-- 
meme, Dans le sens inverse, ancun pas ne Ini cst possible d' elle~meme, Cbaque 
pas en arrierc dost ctre coniponso par nn pas cn avant. Le second principe esi 
la hi d'evolatlon da moiide accessible a noire observation. Suivant one formule 
donnee par Perrin, un systeine isolc ne passe jamais deux fois par le meme 
eiat ; son evolution suit une marcbe necessaire et il ne pent en reinonter le 

COUPS. 

De nonibreux savants ont cherche a penetrer le caractere intiine du second 
principe et Font formule de diverscs manieres. Nous allons encore indiquer 
ici quelques-unes de ces formes axiomatiques ; nous considererons plus tard 
cclles qui sont basees sur la notion dhnlropie. 

Pfaundler remarque que la valeur de I’energie consiste dans sa facuUe dc 
fournir du travail mecanique, qu'une repartition non uniforrne de la fempe- 
rature, c’est-a-dirc la presence d’une source ebaude et d’une source froide, 
cst la condition necessaire pour pouvoir tirer du travail de la chaleur, qu’enfm 
la tendance a la degradation diminue la provision d'energie utile. Partant de 
la, Pfaundler emet Pidee que la matter e, comme support dc Penergie qui 
n’existe pas en dehors de la matiere, tend a se denatui'er (entarten) ; Pener- 
gie, au contraire, tend a se deprecier (enUverten). 

Ostwald (1888) et Wald (1889) ont developpe des notions analogues. 

Boltzmann envisage Pessence du second principe sous un point de vue tout 
a fait particulier. Nous avons deja parle a la page 4^7 de ses rccherches pro- 
fondes sur Pirreversibilite des transformations physiques. Nous reviendrons 
encore plus d’une fois sur ses travaux. Nous avons indique k plusieurs reprises 
que la chaleur est Pdnergie d’un mouvement uniformement inorganisee et 
nous avons vu efue ce mouvement est le plus probable de tons. Il doit s’etablir 
de lui-m^me et tons les autres genres de mouvement, mieux organises et par 
suite moins probables, doivent tendre a se changer dans ce mouvement uni- 
formement inorganise. Boltzmann montre que toutes les transformations 
positives representent des passages d’un etat moins probable a un ctat plus 
probable et que, par suite, le second principe doit etre compris comme la ten- 
dance de Vnnivers d passer des Slats moins probables aax Stats plus probables, 
Les transformations positives, qui peuvent avoir lieu dhlles-memes, sont iden- 
tiques aux transformations irrSversibles , dans lesquelles un systeme de corps 
tend vers un etat d equilibre qui, parmi tons les etats [Konjigaralionen) pos- 
sibles, est statistiquement le plus probable. Une transformation positive peut 
^tre annul^e par une transformation negative, mais cela ne peut jamais arriver 
de sohmSme, au sens de Clausius, sinon avec accompagnement d’une autre 
transformation positive. On voit immediatement que si le resuliat d’une trans- 
formation positive est atteint d'une mani^re reversible (passage dc la chaleur 
du corps chaud au corps froid dans le cycle de Carnot), cela ne peut avoir 
lieu qu’avec accompagnement d’une transformation negative, qui doit 6 vi- 
demment s’effectuer aussi d’une maniere reversible. Nous verrons plus loin 
comment Gibbs (1902), par une generalisation geniale, a transporte les idees 
de Boltzmann dans le domaine de la Mecanique pure. 

D’apres Planck « il existe dans le monde une grandeur qui, dans toutes les 
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modifications naturcUeS;, varie loujours exclusivemcnt dans lo mcme sens 
et cn consequence il dit a im autre cndroit : 

<( Toules les transformations dans Tunivcrs peuvenfc se classifier : 

(c I. En transformations, pour I’clal final desquelles la nature n'a pas plus 
de predilection quo pour I’etat initial ot quo Ton pout appelcr neuLres. 

<( 2. En transformations, pour I’etat. final desquelles la nature a plus do 
predilection qnc ponr I’etat initial ; ce soul les transformations » 

line transformation naturelle cst une transformation positive ; unc trans- 
formation neutre sc compose d’une transformation negative ct d’une transfor- 
mation positive, qui se compensent evactement. 

ScHiLLcn (iSqS) s’exprimc de la manierc saivaole : a II nc peut exisler de 
1110} eu pour cle\er on abaisscr seulemeat la temperature d’un corps d’une 
maniere permancnle ct reversible, simplement par un travail exterieur », 
OsTWALB a dtudie, dans unc longue serie de Iravaux, le second principe de 
la 1 hermodynamique. On peut ranger ses rccliercbes en deux groupes. 

En 1892, OsTWALD a enonce la proposition suivante : Parmi hates les trans^ 
fonnaiions cVhiercjie possibles, celle qal, dans im temps dHerminc, doit donner 
lieu an plus grand echangc, se prodiiira. Get a:riome d’OsTWALD va, comme on 
le voit, plus loin que les deux principcs de la lliermodynamiquc, car il indique, 
parmi tous les plieiioinenes possibles correspondant a ces deux propositions, 
celui qui se produira cfi’ectivcment dans la nature. Nous mentionnerons sim- 
plenieut que C. NeuMAryx, Boltzmaav, Fokstkii, JiAuscaxi-:, Duessel, Gyuso 
et d autres encore so sonl occupds dc I’etude de i’axiome d’OsTWALD. 

Les nombreux et importants travaux d'OsTWALn ont snivi une autre direc-' 
lion el sc rapportenl encore a ce qu’il a appele les factenrs d'energie, d’apres. 
une idee due primiliAomenl a Ixaxkixe. 11 a inontre quo toiitc energic se prd- 
scnlc comme ic produit dc deux I'acteurs, qu’il nommo facAear dHntcnsite ct 
factear de capacite. Helm a ausst appele le second facteur fonction de quaniite ; 
plus lard, il I’a designe sous le noai de facteur dhxteimlL Dans Vhiergie de 
du corps classiqnc dc la Thermod}namiqu(‘, la pression est le facteur 
d’intensile, ct le volume lo facteur d’extensitc ; dans Venergie de d/formation 
d un corps elastiquCj les efforts soul les intonsites ct les d/qAacemenis fesexten- 
siles ; dans Vmergie de gravitation, le facteur d’intensile cst le poids ct le facteur 
d extensile cst la hauteur a la{|uelle on elevc Ic poids ; dans Vettergie calorlJiquCj 
nous verrons que le role du poids est rcmpli par co qu’on appelle Ventropie, 
et le rdle de la bauleur par la temp<^raiare, Relatixemcnt aux factenrs d’inten- 
sit^ et d*extensit 4 . Helm (1879) a enonct’^ le premier la proposition suivante : 
Touie forme d^aiergle tend d passer des endroits 01) elk a une plus on rnoins 
grande intendle it des endroits od elk aura une iniensik moindre. On la dll resoke^ 
quand elk pent siiivve cette tendance* Nous mentionnerons au sujet de ce prin— 
cipe, outre les travaux de Helm, ceux de Boltzmann, de Planck. cI’Aceubacu, etc. 

La question des iimites. entre lesquelles le second principe est valable, oifre* 
un tr(*s grand int^r^t. On peut i’envisager de dilKrentes manikes, Puisqueio 
S6a>nd principe peut, comme nous Pavons vu, ^tre regard^ comme une loi de* 
probabilite, nous devons dire que 1 accomplissement de cette loi dans tous les 
pUmmknos naturels possede un degr6 dc probabilite extr^mement 
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mais que pourtant il n’est pas absolmiienl impossible qu’ellc rie sc trouve pas 
remplie. Supposons que Tunivers, dans lequel ont lieu des pbenomenes ana- 
logues a ceux que nous connaissons, soil si grand que le monde astvommiqiie 
accessible a notre observation se comporte a Tegard de cet uni vers, comme un 
atome vis-a-vis d’un corps aussi gros que la Terre. Dans ce cas, ii est possible 
qu’a cliaque instant il y ait, dans runi\ers, des domaincs, pour lesquels le 
second principe pevdo forlailement sa validite, Dans son ouvrage Das ]}^erden 
der Wellen, AaatiENius s’est place a un autre point dc Vuc. Il a developpe unc 
tbcorie cosmogenetique conduisanfc a I’liypothese c|ue, dans les couches super- 
ficiellcs d’une nebuleuse cosmiqiie tres etendue et de densile extremcmeat 
petite, ii pcut arriver qu’un passage dc chaleur dTiii corps plus Iroid a un 
corps plus chaud soil possible. 

On a fait, dans ces derniers temps, de nombreuses teniatives, pour trouver 
des transformations, dans lesquelles le second principe se trouve viole ; mais 
une analyse plus approfondie a montrc qu'il s’agissait tonjours d’une contra- 
diction apparente. A cc genre de rechcrches appartient le paradoxe de W. Wn:N 
(1894), qoi a fait voir que, dans le passage de la lumiere a travers deux nicols 
(Tome II), entre lesquels se trouve un corps on a lieu une rotation niagnetiqiw 
du plan de polarisation (Tome IV), le second principe n’cst plus valabie. 
Mais Biulloulv (1898) el Planck (1900) ont fait disparaltre cette contradiction 
cn tenant compte plus complctenienl detoutes les circonstanccs du plienomene, 
en particulier (Planck) de la reflexion dc la lumiere dans les prismes. 

Un autre exemple est celui de la combi naisoii de miroirs ct dc corps ima- 
ginec par Gorbino (1908), qui s’iilumiae dans le champ magnetique (cfTct dc 
Zeemann, voir Tome IV). Lane a etabli que la non-validitc du second prin- 
cipe est encore ici seulement apparente. 

D’un tout autre caractere sont les multiples essais qui ont ete fails pour 
demontrer que les mouvcments browniens ne satisfonl pas au second principe. 
Le botaniste anglais Brown a remarque en 1827 que dc tres pctits corptiscules, 
qui sont en suspension dans un liquide, sont aflTecces cVun mouvement de 
trepidation perp^tuel. La grandeur de ces corpuscules ne doit pas depasser 
4 si oiie est d’environ on observe un mouvement de 

pi’ogression en zigzag, analc^ue a celui que Ton attribue aux molecules d’un 
gaz. ActueUement, on admet en genex^al que ces mouvcments visibles sont 
provoqiies par les <?ho€s des molecules du liquide et que, suite, le mouve- 
ment broimien fournit une demonstration de la rectitude des bypotheses mo- 
l^culaires cinetiques modernes. Nous ne pouvons aborder ici les nombi'eux 
travaux qui, dans ces dernicres annees cn particulier, ont etc oonsacres aux 
mouvcments browniens ; la piupart de ces travaux sont lies a 1 elude de Tetat 
collo'idal, ou F ultramicroscope (Tome II) Joue un grand role. Parmi les re- 
cherclres theoriques qui sont particuliereraent importaates, nous mentionne- 
rons cedes d’EiNsxEiN (1905), Smolughowski (1906) et Langevxn (1908) ; anus 
indiquermas aussi les travaux rtents, de Svedberg, Ehreniiaet, MoLiScii, 
Zsigmondy, Jahn, Bodaszewski, Seduig, et en France de Fredey, Henri, 
Duglaux, Dabrowso, Langevin, Cotton et Mouton, M. ©e Beoglie, Ghaudb- 
SAiGNES, en particulier Perrin (190S, 1909). 
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Goli (i888j a fait remarquer le premier que, dans les mouvements broT\;- 
niens, line consoaimation de clialeur (mouvemenl moleciilairo) a lien dans 
raccomplissement d’un travail, sans compensation correspondanlc, cc qni 
snggero Fidee tlicorique d’utiliscr le mou\emenl broivnien pour faire lonc- 
tionner un mecanisme qiielconquc ct pour obtenir ainsi im mouvement utili- 
sablc. Les memos vucs ont etc formulees par SMOLicriowski (iqob) el Ostwald 
( 1^07). SvEDBERG (1907) a indique le schema de deux apparcils, an inoycn 
desquels le mouvement broivnicn prodnit nn transport con linn de chalcur 
d’un corps plus froid sur iin corps plus chaud, aans compensation correspoU'- 
dante. II semblc que, pour des formes extrcmemenl peliles, il pent sc pro- 
duire clTectivement par endroils dcs anomalies relalivemcnl an second prin- 
cipc, mais on lout eas touiours tres pen imporlanles. Helahioltz a emis 
egaiement I’opinion que, dans certains plieno'mencs moleculaires qni sc pro- 
duisent an sein de la cellule vivante, le second principc u’est peul-etre plus 
valable. 

Nous parlerons, dans le Cbapitre Xlli, dcs pbenomines d’opalescencc qu’on 
a observe dans les melanges liquides an voisinage de la temperature critique. 
Smolucuowski (1908) a montre qiFon peut cxpliqucr ccs phenomenes par 
une infinite do petits changements dans la densitc, dont cbacun pris isole- 
ment contrcdil le second principe, mais est ])ossible sous des conditions 
exccplionnellcs. Kamerlingii-Onnes (1909) a ctudic au spcclropliotometr,c la 
lumiere einise lateralemcnt par un tel melange quund ii est eclaire ct a mon- 
lr6 que les resultats s’accordent avee la llicoric dc Smolughou ski. 

Parmi les nombreux auteurs, qui sc sent occupes dc Fexarnen critique dcs 
fondements du second principc, nous mentionnerons encore G. Neumann, Le 
Chatelier, Mouret, Ma(ri, Perrin. ^Vesendonck, Bryan, V\ ronskv, Meyer- 
noEFER, Popper, etc. Nous parlerons plus tard des reclicrchcs dc (iiniis. 

Parmi les pliilosophcs, nous citcrons Ed. v. Hartmann (190:^) ct Stern 
(1903). 

15 . L’ 4 chelle absolue de temperature de W. Thomson (Lord- 
Kelvin). — Nous avons introduit, dans Ic Chap. I, § 2 , la notion de tem- 
perature, ct nous avons mentionne aussi les travaux de Planck sur la tempci- 
ratiire du vide ou riljgne un dtat stationnairc de rayonncmcnl. Nous avons 
fait oonnaitre, dans le Cbapitre II, § 13 * F^chelle de temperature basec sur 
h rayonnement. Enfin, nous avons parM It dilKrentes reprises de F&belle 
absolue de temperature de W. Tromson, et indiqu6 que IMcbelle du thermo- 
mhtre k hydrogime, dans lequel on mesure la pression et non le volume du 
‘gaz, dill^re d’une mani^re peine sensible de i’^chelle de W. Thomson. Nous 
pouvons maintenant 6tudler compibtement cette dernibre: ellc possi^de la 
particularity et le grand avantage de ne d^pendre des propriytys physiques 
d^aueune substance d6terminye. 

Prenons un corps quelconque et faisons verier son ytal isotbermiquement 
k diverscs temperatures. Ces temp 4 ratures seront dytermin 4 os, par exemple, 
par les points de fusion ou d'ybullition de dilTyrentes substances, ou bien nous 
r^teonmitrons leur invariability par la conslance des indications d*un thermo-^ , 
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* metre quelconque ; mais les indications et I'echelle de cc dernier tliermometre 
ne possMeront pour nous aucunc valeur absolue, puisquc nous n’avoiis pas 
encore d’Mielle rationnelle cl que nous cherchons a en construire une. Sup- 
posons Petal du corps determine par deux parametres queiconques rr et y. 
Nous avons pris en particulier, sur la figure i53, x = v ei y = p ; mais ce 
qui suit s’appliquc a rr et j quelconques. En suivant les changements d’etat 
du corps, nous pouvons tracer une serie d’iso therm es AA, BB, CC, etc. Par 
deux points a et 6 sur I’isotliernie AA, menons les adiabatiques MN et RS 



Fig i53 

qu on obtient c^alement en observant les ebangements d’etat du corps. D<^tcr- 
minons enfm la quantile de chaleur Q^, absorbee par le corps dans le chan- 
gement d’etat isolhermique ab. 

Faisons parcourir au corps les cycles do Carnot ahdea, ahfea, etc. et soient 
Q^t Q 31 6 tc. les quantiles de chaleur codecs aux sources froides dans ces trans- 
formations. Quelle que soil la nature du corps choisi, ces quantiles de eba- 
leur resleront toujours les memos, etant donne et les isothermes, corres- 
pondant aux memes tempiu'atures, determinees comme on Pa dit ci-dossus. 
Nous designerons ces temperatures paries signes algebriques Ti, T^, Tg, etc. 
et nous donnerons a Pune d’entre dies, u la temperature par cxemple, 
une valeur numerique determinee, choisie a volonle, mais cependant ni nolle, 
ni negative. Nous pouvons notamment altribuer a Pisolherme, qui correspond 
h. la temperature de la glace Ibndante, la valeur numerique Tj = 278 ou 
toute autre valeur. Dans ce cas, les valeurs nummqiics des autres tempera- 
tures s’obtiennent, avee Pechclle de W. Thomson, a Paide des propoidions 
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Pour deu'i l«m[wraLuros iuloriiu-diaires fnn‘l<-onqiics 'I',, cl 'J’„ 
demmeiil 


on a evi- 


r ., 




ou Qn Q„, sonl \m <|ua!illlrs do rlial<Mir jirino a la soiirco chaude (Q,,) H 
cadee a la source froide \o ncl(^ de C\H.Nor accoiupil enln* les leiu- 

peralurcs T„ ct 

En prenanl la source T, c'onune Mmrc(» IVoidt*, on oldicnt do la incinc ma- 
nicro les valenrs nnnuL'ri(jueh, dans Tcclirdle de \\ , Thomson, des Itunporalures 
snpericnres a T,. 

On pent encore [)roceder anfrern(?nL Prenons (haix !(unperalnr<»s T„ el 
par cxeinplc les kunperalnres de la i^laca? fondanle el de r<*au bouillanlo, cl 
posons-nous Ic probienie de (amslruirc recludle absobn*, de laeon epic 
too. CeUe egalile ei la proporlion'r^^^j : 'E, — E^^)o • lasi- 

gntilicalion dc ei de (]„ resulte clairement de‘ cc tpii precede, doiinenl les 
valeiirs numerK|iics des lcni[)eralnres 1^0 suivaiil reebelb'. dc 

Thomson, On tronvera ics {emi'jeralures inb'rinediaires Tp T^, ... on 
ciicrcbanl les (emperalnres fsuhani une eclitdle arbilraire) (|ui doimcnl dans 
<]es cveies de Caunot : 


(h 






O, : (). 


- ^ EE- 


Lc rapporl comninn a de ees (pianliles de chaleur doit salisfaii'C a I’egalite 

) l(M> E^f )0 

' EE ‘ 

On pent pareiUeine.nl prolonger i'eelndie aualessiis de (d, auubissons 
de T,j. li est evident <pi’une ecludle ali.sohn* (b* bnnperalure, (‘onsirnite sni- 
vant celfe inelhode, c.s/ imlrpemhmUi tin oorpa 

II esl facile de voir qua les lemperaturcs 'Fj, Tj, Ty,p inlercalees enire 
Tf^ el Tj^^, ne sont pas e(|uidislantes, puiscpi’on a fnldemment 

E*io ^ ^ ini ^ 1 

^ ^ a« 

Les differences Tp,a — sont tbnc pas t^gales enire 

eftes* 

La iarmnie (4^), page 470, rnonire que Vkihelk £mi ikermimilre d (juzt 
rmtformaut ua gaz pwr/mi^ mi itktilique a thkelU c^mlue ds W. Thomso^^^ Les 
de riiydrogferie* febanffe sous mlmw eomimil, diShtmi 
nwai peu im pp«5pri6tes d’ut* f^r&il; ^ c’e^l la arabon pour kqueUe on a 
ck)^i cette i«Ae!le coning 4 chelle fondauieialak- 

How alions indiqner mm propria remarqiMbks de E&lielle 

aiwim de W. Ttomsow, &^ppcM)tis Tg, *•* soitfit des tewf^ra'-- 

lures fm e^iemple im dagrfe entfen 4e celfee 4dWk absotue, de 

sorte que T, — — T^., etc. Les egalit& (5i) donnent 
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So- 

En divisant ces proportions rune par i’autre, on obtieni 

Qi — Qi = Qi Qs — Qi = etc., 

puisque etc., ou encore 

^ii =<l2 = = etc., 

-/ji, r/ 2 , ... etant, coinme plus haut, les quanlites de clialeur, qui se trans- 

(brment en travail dans les cycles de Caunot accomplis entre ies deux nieincs 
adiabatiques MN et RS {Jig. i53) ct les isotlienncs eqmdisiantes (non pas au 
point de vue geometrique evideinment, maissous le rapport dcs temperatures). 
Dans ions les cycles de Gaknot, accomplis entre deux adiahatiqiies donnees et <les 
isoihennes eqiiidtslanies, il se transfornie en travail des quantiles de chaleiir iden- 
liqizes. En ciioisissant v cl p comme variables independantes {Jig- i53) et en 
•designant les aires des rectangles abdc, cdfe, etc. par^j, o-,, ..., on a = Atjj, 
= Ao-fl, etc. (page 4d5). Les egalites — qi ^ q^= ... donnent 

■e’est-a-dire quo les aires aide, cdje, etc. sont egales entre dies. On pent gene- 
raliser ce resultat. Cherchons sur I’isotherme Ti un point b' tel quo la quan- 
tile de chalenrQp absorbee par le corps sur le cbemin bD, soil egale a Q^. 
Par b' , menons Tadiabatique UV, qui coupe les isotliermes equidistantes aux 
points etc. Si Q^, QJ ... sont les quantiles de chaleur absorbees dans 

les transformations dd\ ff\ ..., il resulte evidemment de rcgalite = Qj 
que Q( = Q^, (Yj — 0^, etc. Les adiabaliques MN, RS, UY sont dites equi- 
distanles. 11 est clair que o-^ = c' “ ... — ai = 

Lorsquon choisit v et p comme variables independantes, les aires des rectangles, 
Jormes par an reseau dHsoihermes et d' adiabaliques equidistantes, sont egales 
entre eJIes. 

C’cst un fait tres intercssant quo si on prend des corps differenls et si on 
rend pour eux les quantiles de chaleur {fiq- ib3) egales entre dies, les 
Qa? Qj disposes sur d’autres isothermes quelconques sont cgalemcni les m^rnes 
pour tous ces corps. 

16. Formules basses sur le second principe. — La quanlite de eba- 
leur dQ, absorbee par un corps dans une transformation infiniment petite, 
reversible, quaiid les variables independantes x ct y recoivent des accroissc- 
ments dx ct dy^ a etc exprimee sous la forme, voir (38, page /jbb, 

(52, a) dQ = Xdx -4- Ydy, 

ou X et Y sont des fonctions de x et j. Quand y iy voir (38, b), nous 
■^crirons 

{52, h) dQ = Xidx cyll. 

etant Tune des capacites calorifiques du corps. Dans le cas particulier ou x 
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et y scat deux des grandeurs p, p, t, nous avons introduit Ics notations 
k\ U Cl, e, c,, et voir (4o, «, 6, c), page 467. Les rapports de cos Ibnclions 
cnlre elles sont cxprinies par les formules (4i, a, h, c, d, f), page 468. 

Le premier principe nous a donne la formule generale (42) et les formules 
particulieres (42, u, b, c), page 470. Le second principe conduit a do nou- 
velles expressions pour la me me difference des derivecs prises en croix. Les 
relations, qui dccoulent de la combinaison des formules basees sur le premier 
ct sur le second principe, presen tent, com me nous le Aerrons, le plus grand 
interet. Nous avons vu c|uc dQ n’est pas la differentiellc totale d’une fonction 
des variables x ct r, puisque les derivees prises en croix no sont pas egales ; 

rintegraie curviligne dQ depend du chemin d’integration et n'est pas nulle 

pour un cliemin ferme, Les formules ( 5 o) et (bo^ b) montrent que pour les 
transformations reversibles, I’expression 


( 52 , c) 



est independantc du cliemin et egale a zero pour un cliemin ferme. Ils’ensuit 
que, poLir toule iramjonnalion reversible infinlmcni petite, V expression sons le 
signe d' integration cst egale a la differentielle totale d\ine certaine fonction des 
grandeurs x el y, que nous designerons par S. Nous etudierons plus loin d’uiic 
maniere detaillce la fonction S, quo Ton nomine entropie. L’exprcssion diffe- 
rcntiello 

( 53 } '(? ^ dS 


est done, pour toule iransfonnation rhxrsihlc infiniment petite, une dijjereniielle 
totale, ct e’est la lafaQon la pins simple de forniuler mathemaliqiiemenl le second 
principe. De ( 53 ) decoule une expression nouvelle de la di (Terence des deri\ees 
prises en croix des grandeurs \ et Y. D’apres (62, a), nous voyons quo 


dQ 

T 


\ , V , 

dx -h dy 


est une diUbrentielle totale et quo, par suite, les ddrivees prises cn croix de 
cette expression doivent dtre 4 gales : 



Supprimons le d 4 nominateur, faisons passer les derivees de X et Y dans le 
iremier membre, celles de T dans le second, et divisons par T ; nous avons 


H) 


cvX dY I Y 

dy dx T V / 
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En coinbinanl cette formule avec (4^), on oblient 
. X - Y = AT 

/ 55 ) 

'' ^ I ^{Vy p ) bv bp bv bp 

b {x, y) bx by by bx 


5og 


C'est rune dea fonnules les plus generales qui rhulleat de la comhlnaison des deux 
principes de la Thermodynamiqae. 

Gonsiderons le cas particulier important on Tune des valuables indepen- 
dantes est la tempemtave, c*est-a-dire on j — X = X^, Y ™ c,, voir ( 62 , h). 

On a alors = 1 , ^ ~ = o, et (54) et (55) donnent 


(56, a) 

(56, h) 

ou, en abregeant, 
(56, c) 


b^l bC-i; 

bt bX T ’ 


X, ^ AT 


/ bv bp 51' bp \ 

Vdra bt bt 5vX / 


b{x, t) 


La formuie (56, 6 ) montre cjue si on prend la temperature pour Vwie des 
variables independanies ^ le coefficient de la differeniielle dx de la seconde 
variable x, dans V expression de dQ, est completenieni determine. 

Le premier principe donne, voir ( 42 ), 


(56, d) 


= A . 

bt bX b[x, t) 


For tons la valeur (56, c) dans (56, d), il vient 


(56, e) 


AT - 

\bX/t bl b(Xy t) 


11 est toujours possible d'obtenir la derivee par rapport d x de la capacite calo- 
rijique pour x constant. 

Passons maintenant aux trois cas particuliers ou x et y sont deux des trois 
grandeurs v, p, t. A ces trois cas se rapportent les foi'mules (4o, a, by c), 
page 467 , ( 4 i, a, b, c, d), page 468 , et (^ 2 , a, 6 , c), page 470 . 

i. X =: V, y = p ] X = /t, Y = / ; dQ == kdv H- Idp ; Cj = i , voir 

page 467 . La formule (54) donne 


(5?, a) 


bk ^ 1 / J^bt l^^\. 

bp bv T \ bp bvj 


D’apr^s ( 42 , a) ou (55), nous avons, entre les fonctions k et f la relation 
tres remarquable 


bt 


, bt 
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X ^ V, y =: t; \ z=z a, V — Cy ; clQ ™ adv + c,dt ; 
dcs variables csl la Icmperaliire ; (5(), a) donne 


une 


( 58 , a) 


e)/ 


i)Cr 

bv 


a 

T’ 


D’apres ( 42 , bj, page 470 , savoir 


( 58 , 6 ) 


ba dc,, ^ bp 

bt bV ‘ bl 


on directement d’aprcs (5d, e',, on a 

(58, f) a---.AT^P 

Cette impoiiante relation est connuc sous le noun dc formiile dc W. Thomson. 

En introduisant I’ancienne expression ~ yPo et en cmployant la for- 

iniile (4i» d), dans laqucile a cl p sent Ics coei’ficienls dc dilatation thenni(pie 
el de compressibilite, nous pouvons fedre (58, c) sons la forme 


( 58 , d) 


AT ^'0. 

pa 


Si nous substituons (58, y\ dans (58, /p, on si nous nous servons dircclc- 
incut de la formule (ob, r), nous trouvons la formule intercssantc 


(58, e) 



br^ 


qui lie la capacity caloriliquea Nolninc constant, considercc comnie fonclion 
du volume, et la pression considercc comme fonclion dc la temperature. 

Lorsqiie p est line JoacAwn lineaire de la fempimlure, nesl-^dHlire une fonclion 
de la forme p = pg(i -f- af), otu en d' mitres lerines^ lorsipie le coefficient (her- 
mlque de pression est independanf de la temperalnrej la capacity ealorifiiiue c, 
esi independanle da volume. 

i.x = p,Y = l;X=zi',\ c,, ; dQ -- edp -+- c,yt ; == “ ■ 

La temperature est encore Tune des variaWes iiKl^p^dantes ; ( 56 , a) donne 


(59, a) 


de 

bt 


D'apr^s (42, c), page 470, 


bCj, 

bp 


e 

T' 


(59, b) 


be bCp . di> 

bl bp ^ ' 


ou plus directement d’apres (56, e), on a 


(59, 0 ) 


e nr- — AT 


dll 

u * 
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Cette formule est analogue a (58, c). En y porlani la valeur ^ nous 

obtenons Texpression plus simple 

(Sq, cl) e = — ATai»o. 

Substituons (09, c) dans (59, 5), ou partons de la formule (5G, e), nous 
avons 


(69, e) 



— AT 


dh' 


relation semblable a (58, e). Nous voyons ainsi que lorscjue le volume est une 
fonction lineaire de la iemperaiure, c^est-a-dire lorscjiue le coefficient de dila- 
tation thermique est independant de la temperature^ la capacite calorifcjue Cp 
est independante de la pression. On peut encore ccrire (Sg, e) sous la forme 
suivante : 


( 39 ' /) 



Les formuies (58, c) et (Sg, c) conduisent a de nouvelles expressions de dQ, 
qui peuvent respectivement remplacer dQ == adv eft et dQ = edp -h Cpdi. 
Substituons les expressions (58, c) et (59, c) de a et e, nous obtenons les 
formuies tres importanles 


(60, a) 


( dQ = c„dl -h AT dv. 
j dQ = cJt— AT ~ dp. 

' d£ 


Si on tire k ou I de (87, b) et si on porle les xaleurs obtenues dans 
dQ = kdv -+- Idp, on trouve facilernent les deux formuies 


(60, h) 


( dQ = 4- ATda) g. 

I dQ=.{kdt-hATdp)~- 


Les expressions de k et de I ont ele donn^es dans (4i , c) et (4 1 , J ) pj^ge 468. 
En remplagant k ct I par les expressions (4i /), on oblient la formule inte~ 
ressante : 


(Co, c) dQ = Cj, ^ + Co ~ dp. 

17. L’energie interne du corps de la Thermodynamic[ue, Formule 
de Kirchhoff. — Les resultats du paragrapbe pr4c6dent nous permettent 
d etablir line formule, qui est due a KircuhoiFF, pour I’^nergie interne U du 
corps considere dans la Thermodynamique. Prenons, pour variables ind^pen- 
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daateSy une grandeur qiielconqiie x ct la temperature t. Nous avons, dans 
ce cas, 


(6i, a) 


(IQ = XjJx -i- Cj.dt, 




d(x, t) 


voir ( 56 , c) ; I’expression de est donnee par ( 56 , 6). Soil Uq = U ; 

o(a’, t) 

ii s’agil dc trouver U =r U(a*, t), Designons par Vq, p^hs valours dcs fonc- 
tions e,,, p, pour 02 =: :i\^ ; ce sofii dcs fonclions de t, el nous devons ecrirc 
Cq “ /), i’y “ i), p^J p(To, t). Nous avons : 


dO 


: dU -4- Apdu = -h \p dx -f> 4 - Ap - 

^ \ d:r * dx/ \ 0/ ^ cl 


C>D\ 

cST / 


dt. 


Les Tacteurs qui alTectent dx et dt doivent elre respectivemenl egales a et c,, ; 
rempla^ons par sa valeur ct ii vient 


(61,6) 


(S),= 

== AT 

' iO _ 

a(x, f) 

A do 

Ap — J 
^ bx 

(6r,c) 


(f)/ 

= Cj, - 

-A;,-. 


Pour X 

= y et pour 

:c = p, on obtient respectivement 

(61, d) 

j 

\ /I 

AT - 4 - — Ap = 


/aU\ 




f 

\ <->/• ). 

Cr ; 




( 

(-) = 

A 1 --r — An 

dy 

, 

(61. e) 

) 

] 

\ !t 

/<>U\ 


d^ 

. dy 



f 

\m),, 

Cji — 

''Ps' 


Pour etre complet, ajoutons encore 

les deux formulas : 


i 1 

f' 3 U\ 



bt 

r 


^ )v 

\ ai j 

1 

V \^P/T) 

L'ti "" J 
<■>/> 


i , 


/<)U\ 

/dn 

bl 


f 1 

K aw /j, 

(ad 

Vaw/p 

Cu 

^ da 


Ap. 


La grandeur T — p, qui est contcnuc dans la premiere formulc (61, d), 

2st appelee pression mUrieure pour la raison suivanle. Si le volume v augmentc 
i temperature constanie, il faut ajouter la quantity dc chaleur 

dQ = adv = AT -P dv, 

dt 

oir ( 58 , c). Nous pouvons ecrire 

dQ = A — p^ dv kpdv. 
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Le second terme esl la quantile de chaleur qui cst consomniee dans Ic tra- 
vail exterieur; le premier terme, qui est egal a evidemment 

la chaleur depensee pour le travail interieur. Ce travail intericur est done 


egal a (t “ — p\ dv, tandis que le travail exterieur est pdv. Par analogic 

a^ec la pression exterieure p, on designe sousle nom depression interieure le 
facteur dedv dans Fexpression du travail interieur. Amag^t (1894 — 1909) a 
eludie celte grandeur dans unc serie de Iravaux ; Ledug (1909) s’en est aussi 
occupe recemment. Par comparaison avec les resultats des observations di- 
rcctes, Amagat a trouve que, dans les gaz reels, la pression interieure est 
in\crsement proportionnelle au carre du volume. Clausius a donne^ pour la 

pression interieure, Fexpression ou r est la distance entre deux mole- 


cules et o(r) Fattraction entre ces deux molecules. Amagat (1909) a obtenu 
ce resuilat intcrcssant que 9(r) ” e’est-a-dire que Fattraction entre 
deux molecules cst inversement proportionnelle a la quatrieme puissance 
de leur distance. 

En substituant Fexpression ^ — ^~-P ,on peut transformer 

^ b[xd) bt bt bx ^ 

facilement la formule (61, 6) ct Fecrire comme il suit : 



A / P\1 

bt bX \T/J 


Cette egalite donne 

[£ a (^) 


bV b 
bt bX 



Si on fait x = Xq dans (61, c), il vient 


On en ddduit 


bt 


Cq — xVpo 


^3. 

bt ' 


li[x^,t) — V{x^,to) + 



dt. 


En ayant egard a cette expression, nous avons finalement 



C’est la formule de Kirchhoff. 

Considerons en particulier les deux cas ou Fon a respectivement cc = u 
el X = p. 
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I, X 


V, 


dV 

dX 


du 


= 0, = o ; Cq csl la capacitecalorifique sous vo~ 

di ()t 


liimc constant v == ; nous la designerons par on oblient 


( 62 , a) U(i',0 = V(vo,to'^ 4“ / [Ov)q dt 

Jk 


r\c.l. .» + AT. ("i g,)*. 


2 . X — p; = o ;ld. secondc integrale se siinpliiic facilcment ; cn outre 

esl ia capacile calorifique sous prcsslon constanle p — que nous desi- 
gnerons par ; la pression est independante dc t et on a par suite 

Po dl = Ap,Hp„t) — v(j^,J,)]. 

On a fmaleinent 


(02,6) U(p,0='L>o’^o)‘+- 


f 


it' 


1\- , -+-p 


diA 

opj 


Nous nous servirons de ces forniules dans les Giiapitres suivanls. 


18 . L entropie et ses propriet^s. — Supposons que ct B represen- 
lont deux ctats d’un corps donne et qu’il soit possible, bien que d’uno ma- 
nierc thcorique seulemcnt, dc passer de A cn B au moyen d’une ou de 
plusicurs transformations reversibles differentos. Nous avons vu que, dans ce 
cas, 



= consi.f 


e’est-a-dire que la valcur de Tlnt^ralc est independante du clioix de la trans- 
formation reversible utilisfc pour passer de A en B. II s’ensuit que, comme 
nous Favons dejh dit (page 5o8), dQ : T est la diOercnlielle totale d’une ccr- 
laine fonction determinde dc l’6tat du corps, e’est-a-dire d’une fonction des 
variables independante x et j qui delcrminent F^tal du corps. Cette fonction 
se nomme Veniropie du corps et nous la d6s!gnerons par S. Nous avons ainsi 
S ==::: /(iTj), et CH OUtvC 

(63, a) dS = '^^, 


t63,6) 


dQ = TrfS, 


(RS.c) 



Sj et (5lanl les valeurs de la fonction S pour les etais A et B, 

I’entropie d^’un corps ne peut 6videmraont pas ^Ire plus compl^fement 
d4termin<5e que son cnergie interne, car nous no connaissons pas F^ta''! 
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clu corps pour lequel 8 = 0 ; on pent seulement parier cle la dijfjference des 
valears de Ventropie pour deux etats du corps. 

De plus, il est clair qu’une telle difference n’a de sens quo s’il exisic un 
clicmin reversible conduisanl de A a B. Nous supposerons qu’un tel cLemin 
existe toujours effectivement ; nous pouvons d’ailieurs observer que cetle 
liypo these de la possibilite de transformations reversibles, pour toutes les 
modifications qui ont lieu dans la nature, n’a jusqu’a present conduit a 
aucunc contradiction. 

Lorsqu’un corps parcourt un cycle, son en tropic et son energie interne 
reprennent, a la fin de la transformation, leur valeur primitive, puisque ces 
deux grandeurs sont des fonctions d’etat. 

Snpposons qu'il existe une transformation irreversible conduisant de A en 
B. Fornions alors un cycle compose du cliemin irreversible qui conduit de A 
en B et de Tun des cliemins reversibles qui existent toujours de B en A. En 
vertu de la formule (5o, a), page 496 , nous avons 


ou, voir (G3, c), 


(03, d) 


(irrev.) 


T 


(m'.) 




< O. 



Ponr line transformation irrhersihle^ V aceroissemenl de Vefiiropie est plus- 
grand que rinlegrale 

Nous pouvons dire que, dans une transformation irreversible^ I’accroisse- 

ment de I’entropie est ^gal a I’integrale ^ prise le long d’un cliemin 

reversible quelconque. II en resulte une consequence iinportante. Nous avons 
YU que, pour une transformation reversible infiniment petite, on a 
dQ = c/U 4- Apdu ; cette egalite cesse d’avoir lieu pour une transformation 
irreversible, mais on a pour loute transformation dS — dQ : T, dQ corres- 
pondant a une transformation reversible^ et il s’ensuit que, bien quo Tegalito 
dQ = dU 4- Apdv nc soit pas satisfaite pour une transfornaation irreversible, 
nous avons cependant, aussi bien pour une iransjormation reversible que pour 
une transformation irreversible t 



(C3, a) 


dlJ 4- Apdv 


On a en outre, pour une transformation reversible. 
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ct pour Line Iransformation irrhevsible^ 

ny3,g) 

Nous appellerons isentropiqiie une transformation, pendant laquclle I’cn- 
tropie nc change pas. Pour une transformation adiabatiqne reversible, on a 
dQ = o, et (63, c) donne c’est-a-dire S = const. Une transforma- 

tion adlabatlqae rhersible est une Iransformation iscntropiquc. La (brmule 
(63, d) donne > Sj pour dQ = o. Une Iransformation adiabatiqne irrever- 
sible nest pas une iransjormnlion iseniropiqiie ; dans une telle transformation, 
Ventropie croit, 

Quand un corps ahsorbe de la chaleur, son enti'opie croit ioiijours^ voir 
(63, /) et (63, g). Lorsqu’uii corps cede de la chaleur et que la iransformation 
est reversible, Pentropie du corps decroit. 

Pour Ics transformations reversibles isofhermiques, on a T = const, ct 
(63, c) donne 

(63, A) S, — S, = 

Pour uii corps hole, nous a^ons dQ = o ; (63, h) ct (63, (J) montrcnt 
que Ventropie dhin corps hole ne peutqiie eroilre on rester invariable ; dans aiicnn 
cnSf Ventropie d'wi corps hole ne pent decroitre. 

Considerons maintenant les variations que pout subir Ventropie ddm syslenie 
hole de cojps, c'est-a-dire la somrnc des entropies de tous ces corps. Dans un 
tel sjst^mc peuvent avoir lieu les transformations physiques et chimiques les 
plus diverses, mais nous supposons qu’il nc se produit aucun echange d’emcr- 
gic entre le systeme et ce qui Pentourc. 

Nous devons ici nous rappelcr cc qui a etedit dans le § 12 sur le caraclcro 
de la Thermodynamique : nous avons le droit de passer d’une proposition a 
une autre plus generale, quand les consequences do cette derniere sent confir- 
mees par Pexperience d’unc manicrc aussi generale que les consequences de 
la premiere. 

Nous g6n<^raliserons done la proposition prec^dcnle ct nous dirons : Dans 
un sysi^me isoU, Ventropie ne peat jamah decroitre ; sdl se produit dans le sys-- 
time des transformations rSversibles^ Ventropie resie invariable ; dans ioufe 
transformation irreversible, Ventropie croit. 

II n'est pas possible de d<5montrer rigoureusement cette proposition dans 
loutesa g6n6ralite, e’est-h-dire pour toutes les transformations imaginables, en 
s’appuyant seulement sur la proposition pr(5cedente, valablc pour an corps 
unique. Mais la proposition g6n6rale que nous venons de formuler est d6mon- 
triSe par la confirmation empirique do toutes les consequences qu’on en tiro. 
Envisageons le cas tr^s simple d’un systeme forme de deux corps. L’etat de 
cbacLin de ces corps considere comme isoie peut en premier lieu subir dcs mo- 
difications ou son entropic ne diminue pas ; mais il peut cn outre se produirc, 
un echange de chaleur enlrc les deux corps, dont nous designe- 
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rons les temperatures par et T2, etant plus grand que T2. Si dO passe 
du premier corps au second, I’enlropie du systeme varie de la cj^uantite 


dS = c/Q 



i \ ■ T, - T, 
Tj- T.T 


Lorscjue Tj et T2 difTcrent inliniment pen, e’est-a-dire iorsque le passage 
de la clialcur dQ d’un corps a un autre represente unc transformation rever- 
sible, on a dS ==• o ; quand Tj — T2 est une grandeur fmic, la transformation 
n'est pas reversible et on a dS 7> o. Get exempie nous confirme done que 
Tentropie S d’un systeme isolc, qui se compose de deux corps, rcste invariable 
on augmente, mais ne decroit pas. 

En considerant de la mcme manik'e d’autres transformations, on constate 
que les variations de Tentropie obeissent toujours a la proposition precedentc. 
Cette proposition exprime, sous une forme paiiiculierernent simple, Texis- 
tence d’une iendanoe dans les plienoraenes de la nature, ce qui constitue, 
comme nous I’avons vu, le fond du second principe, auquel on peut donner 
Tenonce suivant : 

Veniropie dhin systeme isole de corps ne pent pas decroUre ; elle res le invariable 
dans les transformations reversibles et croU dans tontes les transformations irre- 
versibleSj qui s^accompUssent dans ce systeme. 

Nous attribuons ici a chacun des corps, dont se compose le systeme, une 
composition et des proprietes determinccs, et k cheque instant donne une 
temperature egalement determinee. Lorsque dans le systeme entrent des corps 
heterogenes ou non nniformement echauffis, nous devons les supposcr partages 
en nombre convenable, infini s’il est necessaire, de parties ct nous entendons 
par entropie du corps la sonimc des enlropies de ces parties. 

J. Bertrand (1887 a cliercbe quelle influence cxerce sur Tintegrale 

la decomposition cUun corps en elements dont la temperature n'est pas uniforme. 
Gonsiderons un corps solide homogene, ou la temperature T cn un point est 
fonction des coordonnes x,y,z de ce point et du temps t et satisfait a Tequa- 
tion do Fourier, voir (19) page 332 , 



<yT 

OT ‘ 


b^T 


bX’^ 


4- 






p etant la densite, c la capacite calonlic[uc, k le coefGcient de conductibilite 
calorifique intcrieure. 

Des cebanges de cbaleur s’accomplissent entre les elements contigus du 
corps, dont la temperature n'est pas %alc, et Faccroissement de la tempera- 

ture en un point, di, est la r^sultante de ces echanges. La quantity de 

cbaleur dQ regue par Felcment dont la masse est pdxdydz est 

d() = cp dxdxdydz. 
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GH.vp. vm 


SiS 


L’accroissement de Tinl^rale J pendant tin temps infiiiiment petit 


ih, sera done 






•rl '^■^\dMlYdz 
7,Y‘ ) 'i ■ 


Si Ton designo par ih i’olement de la surface qui iiuiile Ic corps et par 
" la derivee de la temperature suivant la normale a celle surface, el si Ton 
applique la transformation dc Green, on a 


d 

dh 





— di represente 


traverse relemcnt de la hurfacc du 


corps, et rintegrale double ^ ^ represente la valcuv cjiic Ton devrait 

> CdQ . 

assignor a I , si, dans 1 evaluation de raccroissement de rintegrale 
on tenait comptc sculcnient dc la clialcur inlroduile dans le corps 




par Ics communications a\ec rextericur. Cclte integrale sera trop petite, 
puisque la valenr ainsi evalnec forme sciilcment le premier terme, cl qnc le 
second, repn'sente par Tintegrale d’unc somme dc carres, est necessairepicnl 
posilii*. 

Si 1 on suppose un corps isole, dans I’interieur duquel requilibre de tem- 
perature ne soil pas etabli et si Ton regarde rcnlropie de cc corps comme la 
volume dcs entropies de ses elements in{ininicnl poiits, la formule qtie nous 
venous dYdablir represente, puisque Tintegrale double est nulle par li)q->olhese, 
la derivee de 1 entropie par unc integrale csscnliellctnent positive, ce qui con- 
(irine la proposition que nous avons enoncee plus liaut et la generalisation, 
qn on a donnee Ceausujs : Ventvopie de VnniDevs fend vers nn ninximum ; unc 
tcllo generalisation nc pent toutefois ^Ire admise sans reserves, car elle fran- 
cbit les iimites a Fintfii'icur desquelles se licnl noire connaissance des pbeno- 
menes nalurels. 

Du tWorfeme sur I’entropic peuvent se deduire diverses consiquenees^ dans 
des cas particuliers. Pour un c.jcle^ par exemple, on obtientxmmcdialement la 
proposition suivante : 

bi un corps parcourt un cycle, son entropie a la lin de ce dernier reprend 
sa valour initiale, iandis que dcs modifications subsistent dans les corps exte- 
ricurs- Lorsque le cycle csl reversible, la somme des entropies de ces corps ex - 
tiirieurs reste la m^mc ; quand le cycle est irreversilde, Fcnlropie tolalc a la 
iin de la transformation est plus grande qu’au commencement. 

Des etudes irijs approfondies sur la relation des transformations irreversihles 



ENTROPIE 


5i9 


avec la loi de lentropie sont dues a Wiedeburg, DuiiEii, Nataxsox, Pqnsot, 
( 1907 ) et d’autres encore ; nous devons nous borner a mentionner ces Iravaux. 

L’entropie S est une fonction des variables indepcndantes x et r ; elle pent 
elle-meme etre choisie pour rune des variables independanles qul determinenl Vetat 
du corps. Cette remarque faite, nous aliens etablir quelques formules impor- 
tantes, qui expriment les relations existant entre les grandeurs U, S, p, n, t. 
Pour loiite transformation, reversible ou non, nous avons, d’apres (C3, e), 
page 5 1 5), 

(64) T/IS ~ dU -f- \pdv ; 

on en deduit 



et par consequent 
(G4, n) 


rp 

\ ^ 


dU . d?; 
— — j— Ap — 


/ T 

' V 


5U 


An 


bv 


Differentions la premiere equation par rapport a j, la seconde par rapport a x 
et rctranchons ; nous obtenons la formule remarquable 


^ \ 

^ ^ bx by by bx ^ \da' by by bx } 

Nous laissons au Iccteur le soin d’interpreler geoinelriqueinent cette equation. 
Passons aux applications ; pour plus de clartc, nous mettons comme prece- 
deminent les derivces entre parentheses, avec un indice designant la grandeur 
qui restc constante. 

I , X = V, y ^ i ; (65) se reduit a 


< 66 , a) 


^ApP) . 

\bV / t \bt /^5 


'Cette formule montre comment Peniropie depend du volume v a temperature 
constante t. 

2 . X ^ p, y = i ] on obtient la dependance entre S et la pression p, pour t 
constant, 


< 66 , b) 



3. X = V, y = S ; (65) devient 


<66, o) 




4 . a; — p, y = S ; on a 
<66. d) 
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p ; (65) donne la formule inleressnnte 


5. .T = 1% y 


m.e) 


dS 1 c)S <) 1 

OU t)/> d/J dU 


On obtient encoi^e deux formules rcmarquables, en faisant rr — v, y =: S 
dans (64 5 ^5!) ; on a alors 


cl il vionl 

(6G,/) 


dS i)v 

f>x ’ by 


bv bS 

bx by 



s 


-- Ap, 



La premiere formule montre quo la pression est une mesure de la diminution 
d’energie interne^ qaand le volume croU isentropiqiiemenl ; la seconde que la tern-- 
peratare absolve est une mesure de V augmenlaiion denergie interne, lorsqiie Ven- 
tropie croU sous volume consiani. 

De la formule (64) resulto que 


c/S = dU du, 

iVoii 

!/) / \ _ r / _ Ap . 

\e)t7„ T’ \<)t»yu T 

La premiere de ccs formules esL idenlique a la seconde dans (66, /); la 
seconde montre comment i’entropic change avec Ic volunle, quand lenergie 
resle constanlc. 

Nous indiquerons cn outre les formules, qui cxprimcnl los relalions entre 
I energie LI ci Ceniropie S ; on les obtient, en faisant x ==v, y t dans (64, a). 

Un a alors - = i, ™ — o, ct par suite 

bx by ^ 



La seconde formule est particuli^jremcnt remarqnablo. 
Si on fait x — p, y i, dans (64, a), on obtient 





Dn porlant, dans la seconde formule (67* at) et dans la seconde formule 
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(67, b), les valeurs des derivees de I’energie interne doniiees dans (6r, d) el 
(61, e)t page 5 12, on a 


(67. c) 



/oS\ Cp 


INons avons etabli a la page 5i3 la formule ( 62 ) de Kirghiioff pour Penergie 
interne ; nous allons main tenant etablir une formule analogue pour Ventropie 
en fonction de x ei i. Nous avons 

dQ = \idx -h Cydt “ TdS, 

d’ou 

(08) = 


La formule ( 65 ) donne, pour y — t, 


on en deduit 


/&S\ ^ \ • 

\bX/ \bt OX OX Ot ) ’ 



1 ;/• j =: S [xqj i^) -f- a 



ot ox 


op ov 
ox ot 


dx. 


Posons X = cTo dans (68), nous avons 


aS (aso, 0 _ (£j:)o 

U ~ T ’ 

et par suite 

S(.t;o, t) — S(a!o, Q ■hj'^ dl. 
Nous 6b tenons finalement 

(68, a) S(a:. t) = S(rr„, i„) 4- f '>> d( -i- A T frf 

A ^ Ao 


Op 

OX ot ) 


dx. 


Cette formule est dgalement due a Kirchhoff. Introduisons, comme k ia 
page 5 i 4 , les grandeurs (cy)o et (c^Jq ; nous avons les formixles particulieres : 

1, X =: V, 

(68, b) S(v,t) = S (vo Jo) -4- r di + A r c/y. 

2, X ^ Pf 

(68, a) S (p. 0 = S (p„, to) H- r dt~ A r g dp. 

J tQ JPq 


Nous ferons usage de ces formules dans les Chapitres suivants, 
CnwoLSON. — Traits de Physique 
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19 . Energie lifore et potential thermodynamique- — GrAce aux 
travaux de Massieu, Helmholtz, Dutiem, Gibbs, Plancl, NATA^soN, 
^AA Laab, etc., la Thcrmodjnamiquc a embrasse de nonvcaux ct vastes do- 
maines^ d’une trcs grande importance llieoriqueet pratique. En Russic, Oumom , 
Sghilleb, Galitzine, Piltsciiikow ct d’anlrcs encore se son! egalenient avancos 
dans la voic ainsi oiiverle. Massieu a coiisidere le premier les deux fond ions 
II =: TS — U et = TvS — U — i\pv et a montre Iciir importance, dans 
le cas ou les variables independanles sont ,r rr= v ct r -^r:: b pour la premiere, 
quand .r = p, r = /, pour la scconde. Par chaenne de cos fonctions peuvent 
etre cVprimecs I'encrgic interne (J, Pentropie S, les capaciles caloriliques, les 
coefficients de dilatation, de conipresslbilite, etc. Les meincs fonctions per- 
mettent, comme nous leverrons dans la suite, de ramener la qiiesUon de rcrjiii- 
lihre d\in sysihne a. un simple prohleme ile minimum. Un peu plus tard» 
Helmholtz a introduit la notion de Venergie lihre ^ qni ne ditfere quo par le 
signe de la fonction H de Massieu. Duhem a propose en outre la denomina- 
tion de potentiel thermodynamiqae pour --- H ct -- IP et a elabli I’importancc 
de ces fonctions dans toute une seric de questions, se rapportant aux pbeno- 
menes de dissociation, dc solubilite, de vaporisation, etc. Gibbs a etendu et 
generalise dans une large mesux'O ces nouvcllcs vnes tbeoi'iqucs, qui ionenl 
aujourd hui un role cxtrcmemcat important dans I’analyse dc nombreux 
phenomenes electriques et chimiquo-^, dent la Tbermodynamique nc s’oecupait 
pas avant I apparition des travaux precedents, cn particulicr de ceux 
d’HELMiioLTz, Duhem, Gibbs etPL\xcK. iNous rencontreroiis dans les Cliapitres 
suivants diverses applications do ces rechcrches, dont nous nllons maintonanl 
parler. Duhem (1886) avait le premier, dans un grand travail, monlrc toute 
la portee dc la notion de potentiel IbcrmodYnamique, comme nous 1’avon.s 
dit plus liaut. J. VAN Laab (1906) a expose les plus rccenles rccbercbes faites 
k ce point de vuc, dans un excellent ouvrage ; son exposition de la theorie de 
la pression osmotique, des solutions non diluees, etc. esl particulierement 
int6ressante. 

Comme il manque encore une tcrminologie definitive, nous appcllerons la 
grandeur 

(G9) F II TS 

imrgw h^m (Dun®* la denomme p€(entlet iherrrmdyrtamiqm mm volume' 
la (Msagne par ; noua appriftbronis la grandeuF 

(70) = u TS H- Apv 

polefitiel thermodyfWLmiqm (iDuisKSi ajoule som eomiuMe j Gibbs design# 

cette seconde grandeur par ?). 

L energie interne et fentropie sont loujours inconnues en valew abs«^lw ; 
U ct S designeront doiic, dans la suite; les uccroissemenis d*dnergie interne et 
^’entropie comptfe k pantir dun ^tat initial arBitrairc. 

Planck a envisage dans ses recherclies la fonction dTdat 
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on a 4videmment ^ ~ Gibbs a introcluit encore une troisieme fonction 


■ Apv ; 


mais il a surtout extremement elargi la notion de potentiel thermodyna- 
miquc, comme nous le verrons dans le procliain paragraphe. 

Nous aliens d’abord mo ntrcr comment les diffcrentes grandeurs physiques 
s’expriment a Faide de F, quand x z=v, y = t, et a Faide de <i^ quanda;=p, 

y rrrr /. 

I. Variables independantes v et t, — Les formules (61, d), (66, a) et (67, a), 
nous ont donnc 


( — A/,, 

1 a/ ^ 

( 7 i 5 «) 

1 

\ \Ol’;; ht 

De 

1 \ U 

(71. ft) 

F = U — TS 

resulte 


(71. c) 

sF dU ,p aS „ 

(71, rf) 

t>F dtj Y 

dll bV bV 


On en deduit, a Faide des formnles (71, a) et (71, 6), 

dF 

* 

r,. bV 


7 ») 


S=r — 
U=:F 

f =- 


e,.- 


at 

I aF 
A d 7 ’ 

T 

■ 


AT« 


hvdt 


II est facile de poursuivre et d*exp?imer les grandeurs Cp, a, p, y, etc. h 
Faide* de F. / 

n. Variables independardes p eti. — D’apres (61, e), (66, h) et (67, 6), 

/ \ K A ^ 
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On a 


(73, h) 

iVon 

(73, c) 

173! ^0 

et, a Taidc dc (73. 


4> = U ■ — TS 4- Aj)?’, 

a) et (73, h). 


e>U ^)S ^ . dv 

■ ~ , A 'T — b 4- Ap -~7 J 

i)U rr 1 , A 

___ — I H Vu -h Ap — ■ 

dp d/? ^ dp 


(7^) 


! Q d^P 

I •--'=! 

1 I &4> 

f “ ¥ 



On pent 6galement ici continuer ct exprimer les autres grandeurs physiques 
au moyen de 

Pour un systhne de corps doiit les masses sont on a 


(7/4, n) F = <I> 

ou Pi et sc rapportent aux unites de masse. Ccs egalites dccoulent imme- 
Jiatement des expressions analogues pour Fenergie interne Li et pour Fen- 
tropie S du systeme, et des formules qui d^terminent les grandeurs P et 
Nous aliens inaintenant considerer les proprietes de la fonction F = U — TS 
et justiOer la denomination d'energie lihre qui lui a etc attribute. Helmholtz 
decompose Fenergie totale U du systeme en deux parties, en posant U = F 4- G 
et en appelant G energic Uee, II est necessaire de remarquerdes a present que 
les deux designations d’energie libre et d*4nergie lice n’ont de sens que pour 
des transformations isothermiques , c*est4-dire dans les modifications ou la 
temperature du systeme ne varie pas. On a evidemment G =: TS et en outre 

( dF = dU -- TdS -- SdT, 

\ dG = TdS4-S(fr. 

D4signons, comme prk^demment (page 4C2), par L le travail ext^ricur 
effectu<5 par le systeme ; il est pr^Krable d’adopler une lettre particuli^re R, 
pour la valeur negative de L, e’est li dire pour le travail des forces extirieures 
dipensS sar le systeme. Outre la formula dQ = dU 4- dL, nous ecrirons done 
aussi dQ == dU — dR. L’inegalit6 fondamenlale dQ TdS donne 


(76) 


dV - TdS < dR, 
dU - TdS < - dL ; 
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on a alors, d^apres (75), 


(77. «) 

(77» b) 


^ r^F < — dL — SfZT, 
f c/F<dR — SfZT, 
dG > dQ H- SdT. 


Pour les transformations isotkermiqiies, on aura done 
ilS, a) dF < r/R, 

(78. -- dF > dL, 

(78^ c) dG > dQ. 


Le signe d’egalite est, dans toutes les formules que nous venons d’ecrire, 
relatif au cas des transformations reversibles. Soient Fj et les Yaleurs ini- 
tiates, F^ et Gj les nouvelles valeurs des grandeurs F et G. D’apres (78; n), 
(78^ b) et (78, c), on a 

(78, d) F^-F, <R, 

(78. «) F, - F, > L, 

(78./) G,-G. >Q. 


On voit ainsi que, dans les modifications isotiiermiques du systeme : 

1. Tout le travail exterieiir accompli par im systeme ^ s'effectue exclusive- 
merit aux depens de la provision d'energie libre. Ce travail est maximum, quand 
la modijication da systeme (passage de Fj d Fg) represenie une transformation 
reversible. 

2. Le travail R des forces exterieures n^est depense en totaliie, pour raccrois- 
seinent de la provision d'energie Ubre, que dans une transformation reversible : il 
atleint done son minimum dans une telle transformation reversible. 

3 . Toiite la chaleur afflaente est employee a T accroissemeni de la provision 
Tenergie liee. 

Les formules (77, a) et (77, 6) rnontrenrque : 

4. A chaque accroissemeni de temperature, une partie SdT de I'energie libre se 
change en inergie liee. L’entropie S a done, pour ainsi dire, le caractere d^une 
capacity calorifique de I’energie lice. 

Les trois premiei's theor^mes expliquent la tei'minologie introduite par 
IlELMHOLTic ; mais nous ferons observer encore une fois que cette terminologie 
n’a de sons que pour les modifications isothenniqaes. Dans les modifications 
adiabatiques (dQ = 0), le travail dL est accompli en partie aux depens de 
r^nergie libre F et en partie aux depens de I’energie liee G ; dans le refroi- 
dissement, qui accompagne une telle modification, la quantite de chaleur 
SdT passe en effet de G en F. 

Comme tout le ti'avail ext^rieur est efiectuc, dans les transformations iso- 
thermiques, aux d^pens de I’energie libre F, nous voyons que F represente le 
travail maximum accompli dans les transformations isothermiques, quand ces 
transformations sont parcourues d’une mani^re reversible. La formule 


l-y rp Ob 


(78. 9 ) 
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qui resulte de (72), nous clonno, sous sa forme la plus simple, la relaiiou 
entre une provision d’energie interne L et 1e travail maximum, qui pent etro 
obtenu aux depens de cette provision dans les Iranstormations isolhermi(iiies. 

Nous indiquerons, pour terminer ce paragraplic, ct avant de passer aux 
idees noiivelles qui se sont introduites dans la Thermodynamique avec les 
travaux de Gmas, quelle csl Forigine de la notion de potcnliel thermodyna- 
mique, qnelles formes di verses ellc pent prendre par un changement dcs va- 
riables independantes, el enflu quelle generalisation ellc pent recevoir quand 
la nature mecanique du s}sienie csl quclconque. 

Soil un systemc donl Fetal esi cornpletcinent determine par n coordonnees 
mecaniques ... ct par la lemperalure absolue T siipposee unironne 

dans tout le systemc; en designant par X^, X^, ... X^i les composantes gene- 
ralisees de la force exterieure, on aura. 


dLt =Xp/jq -j- -f- ... Hh 

et par consequent, dans une transformation reversible, 

(78, h) dV = TdS — X.dx, — XAr, — ... -- Xndx,,. 

L’cnergie interne U ct Fen tropic S dependent sculcment de Fetat du sys- 
tkne, c’est-ia-dire de T, .7*,^; mais cet etat pent aussietre di^fini par les 

variables S, aq, 27^ ct Fcaergie et la temperature sont alors des fonctioEis 
de ces nouveaux parametres. L’expressian (78, h) cori’ie.spond ,a ce dernier 
choix des variables indopendantes et inontre que 


oU rp all 

c)S ^ 



oU 




nt 


<m U ^st cm visage com me To net ion dcs parametres S, Xi, a*.), ..., lonles 
les proprietes f her modynamb pies du systeme son( done exprimees par les dSrwhs 
partielles de Venergie interne 1, qui peat eire regariee coinrm le poteniiel thcr- 
mmfynamkim du $ysi?.me, qiumd on prend pour variables independanies Us coo/*- 
donmes meamiqaes Tj, ... x^ el Veniropie S, , 

Cherchons les fonctions qui jouent le 'r^le de pdtentiel tlaermc^yna- 
qtimnd orr Aoisit d’autres Ta Afetes ini^pmiantes ; nous distingue- 
wmw faKfiros pmr &m iniices inffiqcraiit !e Amx de •vm‘ia%tes que Tun a 
worn 

3 U*&ient“T, Xi, ifes varHHes mdgpendantes ; en posant 

===:TJ — TS, nous avons (7®, h), 

^ SdfT. " Xj^d^j^ , 


•alors 


^ * 4 * XnXn^ 
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poar obtenir, d’aprcs (78, A), 

— 8dT '-f- ^jdXj -f- ... -f- Xjid^jj 

et retrouver ie potcntiel tliemiodYiiamique que nous avons designe par *I». 

3 . Soient enlin S, X2, X„ les variables independantes ; le potentiel 
tliermodynamique correspondant est, comme on Ie voit facilement, 

Par des considerations loutes semblables, nous pouvons obtenir les poten- 
tieis tliermodynamiques relatifs a un corps deformable. Soient 
^2, les six coinposantes dela deformation et N^, N^, Tp T^, Tg les six 
composantes de PelTort en un point (Tome I) ; le travail de deformation ac- 
compli sur le corps et rapporte a Tunite de volume du corps non deforme est 
-h ... H- -h .... Si p designe la densite dans Tetat non dcfornie, 

U et S I’encrgie interne et I’entropie rapportees a Tunite do masse, on aura 
done 

(78, ij d\] = Ids -f- - (Njd^j -p* ... -f- ~h ••.)• 

En introduisant le potentiel tliermodynamique F = U — TS, on aura 

dF = — SdT ' (Njde, + ... + 'l\dg, -t- ...). 

P 

D’apres cola, les produits pU etoF signifient 1^ potentiels el^tiqiJi^es <30tisi- 
deres habituellement, qui sont rapportes Tunite de volume non d(Mbrm^ et 
sont exprimes en fo notion des delarmation^s et de I’entropie ou de la tempe- 
rature. 11 est facile de former les potenliels tbermodynamiques analc^ues aux 
potentiels et ^ que nous avons envisages plus haut. En ecrivant les 
conditions d’int^rabilite des expressions dilTerentielles ainsi deduites de ( 78 , 1 ), 
on trouvera les relations intercssantes etablies par P. G. Tait ( 18 G 8 ) et sou- 
mises k Tepreuve de Pexperience par Joule et Edluxd (page 43 1 ). 

20. Syst^mas dont Tetat est dMini par des variables qui oom- 
preunent des param^res autres que les variables tbermodyiaa- 
miques ordinaires. Les cojaditious d’equilibre et de stability. 

L’un des parincipaux xesultats das travaiix die Gibbs, Helmholtz, DuaE 5 C, et 
Plaxgk, le plus caracteristicjue de la nouvclle ere de la Tliermodynamique^ 
consiste dans Tapplication des metkodes prppres a celte science .au cas *des 
sfsihmes dont Fetal est dedni par des variables, qui comprannent des.jpma- 
mMres autras que les variables ordinaires^ c*est-a-dire autres^ par 
que deux des trois variables p, v et L Nous nous barn-eraus a deux exeniples. 

Supposons qu’un poids determine de III suit ainene a F6tat gaz^x, uue 
dissociation ayant lieu, e'est-a-dire unc partie des molecules iii se deconqpo- 
sant suivant la fai'mule alH = P 4- Jbenombre 4 des .'molecules deconipo- 
sees est une grandeur variable, caracteristique de Fotat donne de la substmee. 
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L'n autre exeinple est fourni par un sysleiiie, forme cl’un sel non dissons, dans 
line solution satoee du meme sel, et de la vapeur du dissolvant au-dcssus de 
la solution. Les quantiles de sel non dissous ct de vapeur sont des variables 
egalemcnt caracteristiques de Telat du sysleme considcre. 

Pour un tel systerne, on peul imaginer des variations dcs nouveau v para- 
metres, pour des valeurs donnecs dc v ct I, ou de p ct /, ct sc dcinandcr qucllcs 
sortes de variations sonteirectivcmont possibles eta qucllcs conditions doivent 
salisfairc Ics parametres, pour que Ic sysleme sc trouve eu equilibre intericur 
stable. Nous on^ isagei'ons d’abord la premiere question, relati\c au\ V(tri(h 
iiom possibles, 

G\s 1. Les variables t ct e ont des valeurs donnecs, aulremenl ditles autres 
parametres nc peuvent varicr quo d’une manicrc isoihermupie ct isometriqiie, 
D’apres ( 76 ), nous avons la formulc generalc. 

( 79 ) dU — TdS dR. 

Pour V const, j dR — o ; T = const, donne done 


d(lj — TS) < o, 

c’est-a~dire 

( 80 , a) dF o. 

Lorqiie D el t sont donneSy il ne pent se prodiitre, dans h sysleme, que des varia- 
tions pour lesqaetles I'hiergie Ubre reste invariable on decroU. L'n accroisscmcnt 
de rdnergie libre est impossible. 

Gas il Les variables f et p ont des valeurs donnecs, autrement dit la varia- 
tion des autres parametres ne peut avoir lieu que d’une manicre isoihermiqne 
cXisobare. Dans ( 79 ), il faut poser dR = — /Vpda ct nous obtenons, pour p 
et t constants, 

d (L — TS Apv) <5 o, 

c’est-ii-dire 

(80,6) o. 

Lorsque t et p sont donnes, il ne peal se prodaire, dans le syslhne^qm des va- 
riations pour lesquelles le potentiel ihermodynamique^ reste invariable ou dicrotic 
tin accroissement de ce potential est impossible. 

Passons maintenant k la question fondamentale des conditions d^iquilibre diM 
systerne. 

Nous avons deja introduit k la page 447 notion d’^quilibrcd’un systerne. 
DifKrentes transformations (5tant imaginables dans le systerne sous des condi- 
tions donnSeSj c*est-k-dire pour v et i ou p et t donnfe, il s’agit d’ 4 tablir, pout 
chacme de ces transformations, la condition d’4quilibre correspondante, autre- 
ment dit la condition qui doit ^tre remplie pour que la transformation envi- 
slg 4 ^ n'ait pas lieu. 

Notts avons vu ^ la page 45 1 qu'une transformation quelconque dans uu 
systerne n*est pratiquement reversible que si, pendant cette transformation, le 



CONDITIONS d’eQUIDIBRE ET DE STARILITE 5*29 

systeme s’ecarte infiniment peu de Petal d’equilibre (par rapport a ceite trans- 
formation). L’equilibre est done la condition de la revcrsibilite ; nous encon- 
cluons qu’inversement, la reverslbilite des transformations possibles esl la con- 
diliori de reqiiilibre. En eflet, quel que soit le cas d’equilibre d un systeme 
que nous puissions imaginer, des transformations infiniment petites sont pos- 
sibles aussi bien dans un sens que dans Pautre, pour un trouble infiniment 
petit de cet equiiibrc. Si par exemple, le nombre des molecules decomposees 
de IH est inferieur au nombre pour lequel le systeme se trouve cn equilibre, 
ce nombre pent augmenter, mais non diminuer : quand, au contraire, Petal 
d’equilibre est atleint, on peut aussi bien augmenter que diminuer ce nombre, 
en faisant varier infiniment peu Petal du systeme. 

Appliquons ce qui vient d’etre dit aux deux cas auxquels se rapporlent les 
formulas (So, a) et (So, 6 ) ; la condition de re\ersibilite est determinee par les 
signes d’egalite dans ces formulas et nous obtenons par consequent les propo- 
sitions importantes : 

I. Lorsqae t et v sont donnes, le systeme se trouve en equilibre, par rapport d 
ioute transformation imaginable^ si la condition 

(Si, a) dF = o 

esl remplie pour une telle transformation infiniment petite, 

II. Lorsque t et p sont donnes^ le systeme se trouve en equilibre, par rapport a 
toiiie transformation imaginable, si la condition 

( 8 1 , 6 ) dd? = o 

est remplie pour une telle transformation infiniment petite. 

Les difTerentielles dF et d4> se rapportent aux variations du systeme, imagl- 
nables sous les conditions donn^es (t elvoutetp constants) et compatibles avec 
les conditions interieures, e’est-a-dire avec les relations ejui existent enlre les 
autres paramMi'es. Ainsi, les variations des quanlites III, P et IP sont soumises 
a la condition que la somme des masses doitresterconstante et que le nombre des 
molecules P doit etre egai au nombre des molecules H-. Dans Pautre exemple 
que nous avons cite, la masse du sel non dissous^ plus celle du sel dissous 
doit Tester constante ; il en est de m^me de la masse du dissolvant, plus celle 
dc la vapeur. 

On peut obtenir par une autre voie les egalites ( 8 i,a) et (Si,b). Le systeme 
se trouvera evidemment en equilibre stable, si toutes les variations imagi- 
nablcs sont impossibles, e’est-a-dire donnent dF > o ou d^ > o. 11 s’ensuit 
que le systeme sera en equilibre, quand F o« alteindront leur minimum, ce qui 
est exprimo par les egalites ( 8 i,a) et {8i,b). II resulte evidemment de la que 
dF = o ou d4> o est une condilion siiffisanie pour Pequilibre, mais non une 
condition necessaire. On observe, en effet, des cas d’equilibre dans lesquels F 
ou ne sont pas minimum, sculement Pequilibre est instable et facilement 
d^truit dans le sens ou F et d 6 croissent. 

Dans son celebre travail sur V equilibre des sysiemes chimiques ( 1878 ), Gibbs a 
pris pour point de depart, en ce qui concerne Pequilibre et la stabilite d’un 
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svstlnne isole de toute influence exlerieiire, iin criterium qui peut prendre les 
denv formes cquivalenies suivantes : 

I, PoiiJ' reqiiilibre d'nn sysieme isole^ d est nccessalre el siijfisnnl quct dans 
hades les variations possibles chi syslcnie, qid nallcvent pas son eiienjlc, la varia- 
tion de Venlropie soil nalle ou negative, ce qui peut s’ccrirc 

(89) (oS)u o. 

fl. Pour rSquiUbre d\in systhne isolc, il est nhessrdre el siijjlsanl que, dans 
tons les cliangements d\Hat possibles da sysieme, (pd ne font pas varier son entro- 
ple, la variation de son energie soil nalle ou positive, ce qui peut s’ecrirc 

( 83 ) (oU)s > o. 

La premiere proposition se rapporte eviderament a un systkne absolument 
ferme ; dans la seconde, Gibbs entend par svstemc isole un systeme cnlre 

lequel ei le monde exterieur il ne peut se produire aucun autre eebange 

d’energie qu’un echange de chedeur. 

L’equivaience de ces deux propositions sc demontreen remarquantqu’il est 
toujours possible soit d'augmenler a la Ibis, soit do diniinucr a la fois Fencr- 
gie et Fentropie en fournissant ou enlevanl de la clialcur a une parlie que!- 
conque du systeme. Supposons que la condition ( 83 ) soit remplie, sans que 
la condition {82) le soit. Si la condition (82) n’esL pas romplic, ii y aura 
quelque variation de Fetal du s>steme pour laquelle 

oS >• 0 et oU = o. 

En diminuant, apres cette variation, a la fois Fcacrgic et I'cntropicdu s}s~ 
t^mc, nous pourrons arriver h un etat pour lequcl Fenscmble dcs deux varia- 
tions subies par le systeme satisfera a la double relation 

oS = 0 Ot 6U < o, 

e'est-a-dire que, contrairement a I’hypotbese iuitiale, la I'clalion ( 83 ) rFest 
pas satisfaitc. 

Inverserncnt, si la condition (82) etait remplie, sans que la condition (B 3 ) 
lo soit, il y aurait un clumgement de Felat du systeme pour lequel 

W < 0 et SfS o, 

vm four JeqiKi on -a la rek- 

= o tA ® o, 

e’eat-i-dke que, comtraii^meat k FLyfoiijisse iaiMale, la condition (8a| .no 
isewtfas rempdie. 

Quand il s’agil seulement d*cxpnmer Feqnilibre, les variations oLI, 
Hriid4lre TOinplaG^es .pmr hs diirdreniieiias dU, dS; nmis, ipecr 4 a disfac^on 
espoces diequilibre an point de vm de lenr iafei- 
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xaent pelits d’ordre superieur ne doivcrit pas etre negliges, et c est dans cc der- 
nier cas que nous empioierons le signe de yariation o.Moyennant cette conven" 
tion, il est possible d’exprimer la condition necessaire et sullisante des difle- 
rentes especes d’equilibrc de la inaniere suivante. 

Popr i’equibbre stable, on a les deux relations equivalentes 

(cS)u <C o ou (^bl)s Z> 

Pour I'equilibre indifferent, il faudra que, dans quelques cliangements du 
systeme, on ait la relation 

(oS)i; = O OU (oU)s = 

tandis quo, pour le plus grand nonibre, on a 

(oS)u <C ^ 

el pour Fequilibre instable, il devra y avoir quelques cliangements qui satis- 
fcront a la relation 

(^S)tT > o. 


et aussi quclques-uns pour lesquels 

(oU)s < o, 

tandis que, pour le plus grand noinbre, on a 

(oS)u o ou (^t’)s ^ 

Gibbs demontre d’abord que les conditions precedentes sont sufflsanles. 
INous utiliserons ici la traduction que Le Ghatelier a donnee des considerations 
de Gibbs. Supiposons, en premier lieu, que le systeme soil dans un etattel que 
son entropifi soil plus grande que dans tout autre etat possedant la memo ener- 
^ie ; il est evidemment en equilibre, parce que tout changement soutane en- 
trainerait, d^apres Tbypotb^se faite, une diminution denergie, ce qui est im- 
possible dans un systeme isolo. On pent ajouterqu’un tel 6quilibre est stable, 
parce qu’aucune cause infmiment petite (se rapportant soil a un changement 
de Petal initial, soil a Paction d’un corps extericur) ne pent entralner un 
changement fini d’etat, qui serait alors accompagne d’une diminution rmle 
d’entropie ou d’une augmentation finie d energie. 

Soil .main tenant un systeme ayant la plus grande en tropic compatible avee 
son Energie, et, par suite, la plus petite energie compatible avec son entrqpie, 
Ttnais tel qu’il existe d’autres etats du m6me systeme possedant la meme en^ 
Iropie «et la nueine energie, 11 est impossible qu’ausaune des masses en priseni^ 
se mette en mouvement, parce qu’une partie de Peneigie se trouvant alors 
sous forme de force vive, un etat du systeme identique, sous tous les a u Ires 
rapports, al’<itat actuel mais etant au repos, aurait, pour la iT>6me entropie, 
une energie moindre, ce qui est contraire a la donnee. (Ce raisonnement ce- 
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pendant ne pent ctre applique aux mouvements internes d’une masse, dans le 
cas de la dilTusion par excmple, parce que Ics quantites cle mouxement de res 
deplaccmcnls de sens contraire se compensent Tune Tautre). II ne pent pas y 
avoir non plus clans ccs conditions d’echangede chalcur par conduction, parce 
qu’il en resuUcrait, contrairement a rh)pothese faite, un accroissement d’en- 
Iropie, la chaleur descendant tonjours des corps Ics plus cliauds aux corps les 
plus froids. Tontecliange de clialeur par radiation est egalement impossible. II 
est done demontre que la condition d’ecjiiilibre enoncec est suffisante au rnoins 
en cc qui concerne le mouvement ct la chaleur; mais, pour demontrer qu’il 
en est de meme cn cc qui concerne les deplacements par dillusion, les chan- 
gements chimiques ct mobkulaires qui peuvenl s’accomplir sans etre accom- 
pagnes ni suivis par des mouvements de masse, ni dcs echangesde chaleur, il 
faut rccourir a dcs considerations d’un ordre plus general. Les considerations 
suivantes semblent, d’apres Gibbs, justifier la croyance que la condition d’e- 
quilibre est en tout etat de cause suffisante. 

Supposons, pour mettre a Pepreuve la validite de cette supposition, C|u’un 
systome puisse avoir la plus grande entropie compatible avec son energie sans 
etre en equilibre. II devra alors sc produire dcs changements dans le systeme, 
mais ils ne pourront etre accompagnes d’aucun changcnient d’entropie, ni 
d’^nergie, et la condition premiere que I’cntropie du systeme ait la valeur la 
plus grande compatible avec son energie, subsistera entiere. 

Gonsiderons un changement clTectue dans un temps assez court pour qu’il 
puisse ^tre considere comme uniforme pendant cot intcrvalle de temps. Cc 
temps doit etre choisi de fa^'on que la vitesse du ciiangement ne soit pas infi- 
niment petite, ce qui est toujours facile, parce quo la vitesse ne pent etre in- 
linimcnt petite que pour certaines valeurs singulieres du temps. Aucun chan- 
gement de I’olat du systeme, n’alterant pas la valeur de son dnergic et 
commen^ant k partir de fetat suppos6 du systeme au debut de la courte pe- 
riode de temps consideree, ne peut faire croitre son entropie. II sera alors 
possible, par unc legcre modification dans les conditions du pIn!inomene, de 
faire quo des changements identiques ou du moins tres voisins de ceux qui 
sont census se produire, cntrainent necessaircmenl une diminution d'cnlropie 
sans variation d'lSnergie, ce qui rend do lels changements impos.sibles. Ces 
modifications peuvent ^ire apport^es soit dans la valeur des variables qui d6- 
inis^nt L6tat du systeme, soit dans celle des constantes qui d^finissent sa 
lature, soit dans la forme des fonctions qui expriment ses lois, pourvu bien 
ntendu qu aucune de ces modifications ne soit contraire aux principes de la 
hermodynamique. Parexemple, on pourra modifier la pression ou la temp6- 
ature, la composition des diff^rents corps du systeme, ou, si aucune des mo- 
ificalions qui peuvent 6tre r^ellement efFectu^es ne sulfit pour amener lo 
Ssultat cherch4, on pourra admettre des modifications dans les propri6t4s des 
iverses substances, h condition de ne pas ioviiv des lois gen^rales de la ma- 
ire. S il existait alors dans le systeme primitivement envisage une tendance 
aelconque au changement, ceserait une tendance qui pourrait ^tre annihiMe 
or une modification infiniment petite dans les conditions du ph^nomfene. 

^Ite supposition est inadmissible ; il faut done admettre que, dans tous le^ 
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cas, un systenie est en equilibre, quand il a la plus grande entrople compa- 
tible avec son cnergie, ou, ce qui revient au meme, la plus petite energie com- 
patible avec son entropie. 

Les memes considerations s’appliquent evidcmmcnt au cas ou un systemc 
est dans un etat pour lequel on a la relation SS o, dans tons ics cliange- 
ments possibles infinimeiit petits pour lesquels oU = o, m6me si Tcntropie 
n a pas la plus petite valeur qu’elle puisse prendre pour la meme energie- 
(Gibbs donne ici au mot possible un sens ne differant pas sensiblemcnt de 
celui que Ton donne habituellement au mot reversible). 

Le seul cas, dans lequel il reste a prouver que la condition d’equilibre est 
suflisante est celui dans lequel dS <: o, dans tous les changements laissant 
I’encrgie invariable, quoique, dans quelques-uns de ces changements, oS 
c’cst -a-dire lorsque la valeur de Tentropie se presente sous certains rapports 
avec les caracteres d’un minimum. Dans ce cas, les considerations preccdem- 
ment developpees par Gibbs ne peuvent pas etre utilisees sans quelques modi- 
xications, parce que le changemcnt d'etat peut (Hre, au debut, infiniment 
lent, et ce n'est qu’a Torigine du changement que la relation dS o s’ap- 
plique. Mais les derivees de tout ordre, prises par rapport au temps, des 
grandeurs qui determinent Tetat du systeme, sontdes functions continues des 
memes quantitds. Aucune de ces derivees ne peut avoir une valeur diflerente 
de zero pour Fetat du systeme dans lequel (dS)^ o. Autrement, il serait 
en general possible, comrne precedemment, de modifier infiniment peu cer- 
taines conditions de mani^re a rendre impossible un changement scmblabje, 
ou a tres peu pres semblable a celui qui est cense sc produirc ; cettc modifi- 
cation infiniment petite des conditions amenerait une variation fmie dans la 
grandeur des derivees qui avaient precedemment des valeurs finies, ou dans 
quelques derivees d’ordre inferieur, ce qui serait contraire a la continuite 
dont nous avons le droit d'admettre Texistence. De tclles considerations sem- 
blent autoriser a considerer, comme un cas d’equilibre theorique, le cas qui 
est envisage ici, hien que cet equilibre evidemment instable ne puisse etre 
realise. 

II reste maintenant a d6montrer que la condition enoncec est en tout 6tat 
de cause une condition necessaire de Fequilibre. Il en est evidemment ainsi 
toutes les fois que les tendances actives du systeme se contrebalancent de telle 
fa^on que tous les changements, except^ ceux qui sont cxclus par Fenonce de 
la condition d’equilibre, puissent s’eflectuer d’une fagon reversible (c*est-a- 
dire dans les deux sens opposes), en parlant des etats du systhne infiniment 
voisin de celui qui est envisage. 

Dans CCS conditions, on peut faire abstraction du signe de Fincgalit6 et ecrire 
que la condition d’un semblable equilibre est 

(dS)^ = o on (dU)g = o. 

Mais, pour prouver que la condition enoncee est dans tous les cas neces- 
saire, il faut ctablir quo, dans tout systenie ne sc transformant pas spontan6- 
ment quand il est isole, les changements infiniment petits de son 6tat, n'en- 
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trainanl pas cle cleplacement d’aucunc partic, memc infinimenl petite cle sa 
maiik'e, qui ditninueraieafc son cnergie d'uuc quanCiie qui n est pas inlmi- 
ment petite par rapport aux qnaaiites qui determinent Tetat de ce sysLeme, 
sans faire vainer son entropic — ou si le syslemo a quelqucs-unes dc ses 
parties isolees au point de vuc therniiquo • — sans altercr Tentropic des parties 
semblables, sent cmpeches par des forces passives ou des resistances analogues 
au frottcmeiil. 

Puisque les variations envisagees de I’etat da sysleme soul capables de di- 
minucr son energie sans alLerer son entropic, il faul admettro qull est pos- 
sible, au moins tlieoriquemcnl, de produirc le cbangemeiit on question par 
qnelque procede peul-^lre tres deiourne, qui permettc de recneillir line cer- 
tainc quantile da travail (cn exces sur celui depense’pour provoqiier la trans- 
formation du sysleme). On pent done admeltre que les forces actives, les 
tendances du systeme favorisent le cliangemenl en question et que requilibre 
ne subsiste que parce que ce changemenl est empeche par des resistances ptas- 
sives. 

Les considerations precedentes sulFisenl, semble-t~il , pour elablir la vali- 
dite des conditions de I’equilibre qui ont etc formulees. Les conditions dc 
stabilite peuvent facilement etre deduites de cellcs d\iquillbre. 

Nous avons vu, page fiaS que la condition neccssaire el suffisantc pour 
I’equilibrc d’un systeme est 

(83, «) ilF > o, 

Ja temperature restant invariable. II est intdressanl de montrer dircctcmcnt 
1 'Equivalence des conditions (83) et (83, u), quand elles sent appliquees ii un 
sysfcbme dont la ttmiperature est uniformc dans toute son etcndiie. 

Si qaielqu^s changements d’etat d’un scinblable systeme ne satis font pas h 
(85), on aura pour ces variations 

cW <^o et dS = o. 

Si la temperature du systeme pendant son etat variable n’est pas uniforme, 
<wi feut Evidemment. augmmter son entropic sans modifier son Energie, en 
labatnl la cbalmr passer des parties les plus chaudes sur les plus* froides, 
L’ilat ayaKit la plus grande entropie, pour utie dnergia donnEe L n- dt-, sera 
a&5®Miir0i3Wiai vm Etat dc terupEratura uniforma. Pour act dlsJt (contsidErE 
changmeni da i’Etat initial) 

* dU -< o et dS o ; 

m consEquent, puisque I’on peui k f#41iii^cKmfnruer FEnergie eld’@nfi*opie m 
efroidissant le systEme, il y aura un Etat de temperature uniforme (considErE 
omme un changement de FEM initial) pour lequel 

dU <C^ ett ^ = o. 

peUili done en conclura (|ue p:)ur des systEmes k lemfEtalurainitiaknaemt 
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nniforme, la condition (83) ne sera pas alteree, si on limitc les cliangements a 
ccux qui concement rnniforTnite de temperature. 

Se iiinilant alors aux etats de temperature uniforme, on aura par difTeren- 
tiation 

(83,6) dU ~ FdS = JF Ml\ 

II y a evidemnicnt des cliangements du systenie(produits par ccliaufTement 
ou refroidisscmenl), pour lesqueis 

dU — T dS =: o et par suite dF SdT o, 

sans que ni dS ni dT aient une valeur nulle. Gela suftit pour montrer que la 
condition (^83) est equivalente a 

dU TdS > o, 

que la condition (83, a) est equivalente a 

dF -H SdT > o, 

el, d’apres (83,6) que les deux dernieres conditions sont equivalentes. 

L’equivalence de la condition di> ^ o (pour T et p invariables) avcc (83) 
s’etablirait facilement par des considerations semblablcs. 

P. Duhem ( 1894 ) a etudie la stabilite d’unsysteme, en s’appuyant sur le cri- 
terium de Dirichlet dans la Dynamique. La stabilite depend des changeinents 
infiniment petits du second ordre du potentiel thermodynamique, quand les 
variables definissant Petal du systeme subissent des variations infiniment pe- 
tiles du premier ordre : Pcxpression analytique des conditions de stabilite com- 
prend par suite les derives partiellcs du second ordre du potentiel thermody- 
namique. Si le systeme est souniis a des forces exterieures, qui ont un poten- 
tiel P, le systeme est stable a I'egard de tous les changements adiabatiques, 
lorsque U P est minimum, et il est stable a Pegard de toutes les modifica- 
tions isothermiques, quand U — T S- 4- P est minimum. 

Comme nous Favons deja dit, nous reviendrons dans la suite, a propos du 
principe de Le Cuatelier-Braun, sur les considei'ations precedentes relatives 
aux conditions d^^quilibre et de stability, et nous envisagcronS cn particuPier 
les in^alites d'ou Pbn pent de differentes mani^res d^duire ce principe. 

Nous avons mentionne plusieurs fois que c’csl Gibbs qui, parmi tous les 
auteurs, s’est avanc^ le plus loin dans la generalisation des propositions fon- 
damentales de la Thermodynamique et dans I’elargissement du domaine 
auquel ces propositions peuvent etre appliquees. Nous dirons ici quelques 
mots sur ces recherches de Gibbs, dont nous recomraandons Fetude aux 
lecteurs qui desirent approfondir la Thermodynamique modernc. 

Appelonspfecs les parties d^un systeme qui sont siparaBks" rnemniqaement 
(nous reviendrons sur celte notion d une manni>6re plus precise d^ns le dernier 
Ghapitre). Ghaque phase pent ^tre constitute par diff^reTTfesr substances et une 
m^me substance peut enti-er dans differentes phases. Sbientfm/, 
les quantiles de mali6rc dans la premiere phase; ib/, ^ ••• cetlcs dans 
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la secondc phase, d’une maniere generaie w/, it?/, m/', ... les quaiilltcs dans 
la phase,' les monies accents superieurs se rapportaiit a la meme substance. 
Gibbs comprend, parmi les loodiGcations du systeme, le passage d’linc 
substance d’unc phase dans unc autre (fusion, solidification^ vaporisation, 
dissolution, dissociation, etc.), et, on designant par dU la variation de 
renergie du systeme dans une variation inhniment petite dc Tetat, il pose 

( 8 /|) dV = TdS - Apdv 4 - 4 , 4 , ... 

Ghaqiic sommation correspond cvidcinment a line meme phase. Gibbs 
nomme les fonctions r:/, rapportees a Vanite de masse dcs substances 

considerees, les potenllels de ces substances ; Hel’ni les appellc Intensiles ; 
Fexpression aujourd*hui la plus usuellc est ccllc dc poteniiels chimiques, En 
dirTercntiant 

rr. U — TS -h kpv, 

on a 

d(p ~ dU — TdS “h Apdv — SdT + Avdp ; 
d’ou, d’apres ( 84 ). 

= — SdT + Avdp -+- '^■^,'dmf -h + •••• 

Mainlcnant, si le systeme doit ctre en equiiibre a une temperature donnec 
(dT == o) et sous une pression donnec {dp =r o), e’est-a-dire si aucun passage 
de substance d’une phase a une autre ne doit avoir lieu, on a, d^apr^s ( 8 i, 6 ), 

'(85) ^^/dm/ H- "y^Tr/dm/ -f- ... = o. 

II faut ajouter les conditions : 

( dm I -h dm 2 ! -h dm/ -h == o 
( 86 ) < dm/' dm/ dm/ -f- o 


q[ui expriment quo la quantile totalc de chaque substance, dans les changc- 
ments de phase, rcste invariable. Comme on pent annuler les variations qui 
entreat dans ( 86 ), pour toutes les substances sauf une, il resulte immediate- 
ment de (85) et ( 86 ) que 

'It/ ==: 'tz/ — Tz/ ~ .... 

TtjL = % = Ttg .... 


Le$ poteniiels chimiques doiventy pour chaque substance, posskler la mime 
^aleut dans loutes les phases du systkme. 

Nous nous bornerons ^ ces indications sommaires sur les travaux dc Gibbs ; 
lous signalerons pourtant encore ses rechcrcbes extrdmement int(5ressanles 
ur les surfaces ihermodynamiqiies , 
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21. L’interpretation m4canique du second principe. — Nous avons 
expose dans ce Ghapitre les fondcments de la Thermodynamique et nous 
avons cherche a fainiliariser le lecteur avec les relations qui existent entre les 
grandeurs les plus importantes qu’on y rencontre. Nous sommesloin cvidem- 
ment d’avoir epuise le point de vue theorique et en particulier nous n’avons 
pas aborde le sujet complexe de V inter preialion mecanique da second principe ; 
nous traiterons rapidement, pour terminer, cette question, dont nous donnc- 
rons plus loin une bibliographic detaillee. 

Si nous admettons que la chaleur consiste au fond en des mouvements 
mecaniques particulicrs et peut-eti*e ires compliques des parlies ultimes de la 
matiere, I’idee vient tout de suite qu’il doit etre possible de deduire le second 
principe de la Thermodynamique des equations de la Mecanique rationnelle. 
Boltzmann (1866 et 1877), Clausius (1870) et Szily (1872) se sont occupes 
les premiers de cette question, puis Losschmidt, Recknagel, W.-A. Micuelson 
(de Moscou), Oppeniieim, J.-J. Muller, Ledieu, G.~H. Bryan (igoo), Einstein 
(1902) et d’autres encore. Helmholtz (1884) a pris pour point de depart la 
theorie des sysLemes monocyciiques, deja envisages, quoique sous une forme 
plus particuliere, par W.-J.-M, Rankine (i 855 , 1875), et etudies plus tard 
par Hertz dans ses Principes de Mecanique. 

Les premieres recherches de Boltzmann ont etc failcs dans une voie qui 
rappelle celle suivie en Mecanique pour etablir le principe de la moindre 
action. Les travaux de Clausius et de Szily reposent sur le principe de 
d’AuEMBEiiT ou sur celui dTiAMiuTON ct contiennent Thypothese plus ou moins 
netternent forma lee que les mouvements calorifiques sont des mouvements 
que Ton pourrait appeler stalionnaires ou quasi-period iqucs. 

Auparavant, Clausius (1862) s’etait engage dans une voie beaucoup plus 
generale, en partant de la supposition que tout le travail mecanique effectae aux 
depens de la ehalear, dans an changement d'etat reversible injiniment petit d'lia 
corps, est proporlionnel a la temperature absolue T d laqaelle sVpere cette modifi- 
cation. Nous avons vu que dQ = dW -h dP >4- dL (page 462), oii dP et dL 
sont d6penses pour la production du travail interieur et du travail exterieur 
et ou dW 4- dP = dU. Clausius introduit une nouvelle grandeur Z qu 5 l 
appelle disgregation et qui mesure le degre de cohesion des elements de la 
substance, ou encore le degre de division du corps. Ainsi, par exemple, la 
disgregation' d’un corps est plus grande a Petat liquide qu’k P 4 tat solide, et 
plus grande a Petat gazeux qu’a Petat liquide. Clausius admet que le travail 
depense pour Paccroissement dZ de la disgregation est proporlionnel a T, 
e’est-a-dire qu 5 l ecrit, K etant un facteur de proportionnalite, 

(87) dP 4- dL == AKTdZ, 

ou, en divisant par T : 

(87, a) 

Clausius s'est plus compl^tement appuyd sur les principes de la Mecanique 
dans les considerations suivantes. Soit un syst^me de points materiels que 
Chwolson, — Trait<5t de Physique III 2 . 35 
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i/energie calohtfique. 


nous supposerons iibres (toutos ies liaisons etant remplacees par des forces) ; 
designons par r la distance a Porigine des axes de reference du point du sys- 
temc dont les coordonnees sont x, j, z ; en multiplianl respeclivernent les 
equations du mouvement par x, j, r et en ajoutant, on a : 


I d V 
4 dl ^ at 




X, Y, Z elant Ies composantes de la force qui agit sur Ic point do masse ni el n 
etant la vitesse de ce point ; on peul encore ccrirc cettc equation, qui cst due 
a Yvon Villarcevu f 1S72) : 


cn posant 


4 ^ 


dr 

du 


dR __ .p 
dt ■" ^ 


V, 


T = ^ '^mv\ 3 : 


T cst la force vive du systcnie, et V ce que Clausius a appcle le viritd des 
forces qui agisserit sur ce systeme. En integrant cnlrc deux instants et 
on a 


m ^ r \dlt ; 

' si le membre de gauche oscille entre des limites infiniment rapprochees, 

‘ quand ti — est infiniment grand, et si Ton designe par et les va- 

ieurs raoyennes que prennent alors T et V, on voit que ; autrerncrit 

^ dlt, la force vive moyenne est ftjale an viriel moyen, 

Beaucoup de considerations physiques portent a croire que la temperature 
. absolue d'un corps est la force vive moyenne qui se trouve evaluee par le 
iheor^me de Clalsius que nous venons d’etablir. Nous laisserons de c6l6 les 
» wnsequences que Pon peat tirer de ce theoreme et de la notion de viriel, pour 
indiquer comment Clausius arrive h une proposition de m^me forme que le 
^ second principe de la Thermodynamique. 

On voit facilement que 



Jk 


nidi: 


[ 2 »( 


dx 

di 




dy ^ 
dl 


dz 

di 


or 


■/ 


\ 8T — 


{d‘x ^ d^y ^ dh ^ \ ) , 


D’autre part, si P ost I’^oargie poteotidle du systfetnc, on a, d’aprfes le 
i\principe de d’ALEMBERT, 

-i- gv ^ V /aP ' ,<■>?* , ' \ 



l^TEKPRKTA.TlON MKCAXlQUi: DU SECOND PRINCCPE 


539 


IVlais on doit avoir egard', dans la I'echerciie actuelle, anxparainelres contenus 
dans I’energie potentielle* Lorsqu’on considero Tintegrale dllAMiLTov, on ne 
fait pas varier ces parameti’es ; inais ici, lis doivent etre regardes comme etanl 
Cii qii’HELMHOLTZ a appole ies coordomiees conlnUables du corps. Le changement 
de ces coordonnees contrdlabies, qne nous designerons par p, definit le chan- 
gement visible du corps que Ton considere ; a;, r, c sont au contraire des 
coordonnees incontrolahles, relatives a la |X)silion des molecules. D'apres 
cel a, on a 




OX H ov 


oP 

<)Z 



el par suite, on pent ecrire 


“0 f* 2Tdt= m 


dx^ 
dt ' 


dv^ 

-.ir-' 


J/,, K/ 


ST-i-oP- 


X^oP>. 

- T Of. 

wop ^ 


dL 


Dans la Thermodynainique, on neglige en general Fenergie du mouvement 
visible du corps^ c’est-a-dire la force vivo relative aux coordonnees contro- 
lables. On a done 


V ^ 

.mmd op 


Op = — oL, 


on signiFie le travail total exterieur, qni est execute dans un changement 
des coordonnees controiables. Mais, d’apres le premier principe, 

$Q = rTf H- -j- 3L ; 

on obtient finalement 


if -‘“=[2 


, dx ^ 
m ( . 


dy ^ dz 
dt ^ di 


r oQdi. 

/Jio Jto 


Soil Iq — ti ni et introduisons la valeur moyenne ; nous avons 


S(2mT„,) (§ 2* + I + I 5.)]^' 


'iiSQm 


ou 


8Q. 

■T,„ 


8 log (rr„o”- . 


[2'"( 


dx r, dy V. . d: 
■ -r- or 


Ti 




dz ^ 

di^VL 


niTn 


Supposons que le mouvement du sysleme consider^ de points materiels soit 
tel qu*on puisse choisir i de maniere que le second terme du second membre 
s’annule ou decroisse indefinltnent, quand n esi infiniment grand ; on a alors 
simplement 

't;„ 


: 0 log (^T,0^ 
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I'esultat dc forme analogue a celle du second principc de la I liennodyna- 
mique. 

Helmholtz est arrive a une conclusion du memc geni'c par la consideration 
des systhiies nionocy cliques, Ijn systcine c) clique cst dune manici'e generale 
un systeme qui contient un ou plusieurs niouvements fermes sur eux-memes 
(par exemple, un ou plusieurs mouvements dc rotation). Les parametres qui 
definissent les mouvements fermes sent appeles coordonnecs cycliqaes on incon- 
IrSlables ; les autres parametres sont les coordonnees contrulahles. On suppose 
que reiiergie cinetique et I’energie potentielle du systemic no dependent pas 
(les coordonnees cycliques ; lYmergie cinetique est une fonction des vitcsscs 
relatives aux coordonn( 3 es cycliques ; les vitesses relatives aux coordonnees non 
cycliques sont petites et il en est de memc des acc(3l(3rations, pour les deux 
especes dc coordomu^es. 

Soient qa^ Qb ^^**5 parametres du mouvement du systeme, les indices a et h 
se rapportant I'espcctivemcnt aux coordonnecs non cycliques et cycliques, et 
Pit les quantities dc mouvement correspondantes, P^, les composantes de 
la force exterieure, au sens que Ton adopte dans les equations de Lagrange. 
D< 3 signons par L I’energie totale, que nous regardei'ons comme une fonction 
des coordonnees et des quantiles de mouvement, par T, P les energies cine- 
tique et potentielle : les (iquations ddlAiviiLTON doiinent pour les deux genres 
de coordoniKjes 

— <\^ __ 11 — . 

ill op dp dt oq 

En vertu des hypotheses quo nous avons faites a Fegard des avons. 



et, si dQ est le travail total rclatif aux coordoniK^es ip, dans le temps dt, 

dQ - 

L’6nergie cinetique T est une forme quadratique homogfene des quantiles de 
mouvement p^, p^ ; par suite 


OU, en n^gligeant , conform4ment h nos hypotheses, 


dqi, 

dt 


Pour un systeme monocycliqne^ nous avons done 

dQ j do I . 

dl 
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Un certain nombre d’exemples de systemes monocycliqucs ont ele indiques 
par Boltzmann ; nous mentionnerons, en particulier, le regiilateur de Watt 
et le courant de particules que represente un anncau de Saiurnc. 

La difficulte, dans ccs theories mecaniques, consistc a dedinir Pequilibre 
ealorifique et a expliquer rirreYersibillte. Pour ccarter cet obstacle, Boltzmann 
(1877) s’est servi de la metliode de recherche que nous avons appelee 
{page 457). Nous avons vu que la tendance exprimoe par le second principe 
peut etre consideree, dans les phenomenes de la nature, conimeune tendance a 
passer des etats moins probables aux plus probables. Boltzmann a montre que, 
dans celte maniere de voir, I’entropie esl le logarithme de la probabiliie d’un 
etat determine, a une constante pres. 

Gibbs s’est place a un point de vue beaucoup plus general que celui de 
Boltzmann et a montre qu’une multiplicite de systemes d^namiques, comme 
celle dont nous avons parle a la page 5, possede des proprietes statistiques 
tout a fait analogues aux proprietes par lesquelles sont definies la temperature 
et Pentropie. Nous avons indique, page 5 , que le coefficient de probabilite P, 
qui est une fonction des coordonnees q et des quantites de mouvement p, ne 
varie pas avec le temps ; Penergie totale L possedant la meme invariance que P, 
Gibbs pose P = /(U) et considcre le cas simple ou 

P — — T 

S = log P =r ■— rj — » 

F et T etant des constantes. Lorsqu’on etend Pintegration a toules les phases 
possibles de la multiplicite, on a evidemment 



Cette equation montre que F est une fonction des parametres exterxeiirs de la 
multiplicite, c’est-a~dire des coordonnees que nous avons appelees controlables . 
P’aisons varier ces parametres, que nous designerons par a, b, c, etc. Nous 
aurons 
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ou, en multipliant par Te^' oi en posant •— = A, — = 13 , etc., 

F— U 


F r / ' r 

— f/F -i- cZT = dT I ... I he' "A’ dtji ... dp, I 

-h da I ... I'/ 


F^IJ 
Ae ' 1 ’ dffi ... dp„ 


F---r 


H- dh I I Br T " dqi ... dp„ -f- etc , 


c'esl-a-dire, on clesi^nnant par J'indicc m la valcnr moyenne d’uiie ioncliou 
quelconquc, 

dF == J (/T — ';j;" dT — \,Ja — n,r,dh — .... 

p p; 

On a — q. ---- 7= S„i ; par consecjucnt 

dF =7: S^idT — A,,, da — B,,.db — ; 


mais dF — dJJ,„ = TdS,,, -h S,^,dT ; on a done Gnalcmcni 


d\ == — TdS,„ — A„id<i — B,ndb — 

Cette equation, si nous supprinions Findice m, est dc forme idenliqno tv 
1 'equa ti on tlier mod y n a mi qu e 


Oil 


dU Ada 4- hdb -H ... 

Ci O - - - » 


dU TdS Ada Bd6 ^ 

qui exprime lo second principc pour les cliangements reversibles. 

A. Einstpix, dans scs deux memoires de 1902 el ipoS sur la theoric cine- 
tique de Fequilibre calorifique ct dii second pnneipe dc la Thermodynamique 
a suivi ui^ voie analogue I celle que nous venous d’^indiquer el a pu aborder 
1906 Felude du mouvefttenl des paiiicules m suspension dans im 
iMjuide el pins lard celle des mouvements browniens (page 5 o 5 ). 

On trouvera une gfe^ralisalion int6ressantc des formules de la 1’hamao- 
dynamique, dans un travail tres iHendu de A. v. Oettingex (i88r>). 
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GHAPITRE IX 


APPLICATION DE LA THERMODYN AMI QUE 
AUX PHEINOMENES ANTERIEUREMENT ETUDIES 


1. Gaz parfaits. — Lcs formules etablies dans le Chapitre YHI peiivcnt 
^tre appliquees a do nombrcuses questions, considerees dans le Tome I el dans 
les Chapitres pre^cedents du volume actuel. Nous allons main tenant nous 
•occuper de ces applications, en laissant toulefois de cole, pour le moment, 
•les phenomenes observes dans les dissolutions ; nous parlerons de ces derniers 
dans le Chapitre XIV. 

Considerons d’abord les gaz parfaits. Nous ecrirons de nouveau, au prealable, 
quelques-unes des formules du Chapitre VUI; nous avons trouve ( 58 , a), 
page 5 10, 


< 1 , a) 


C)l» 


= AT ^ 






<59, e), page 5 ii, 

<i.> b) 

<61, d), page 5i2, 


(1, d) 

{61, e), page 5i2, 

(i. e) 

<!>/) 


ac,. 


— AT 





Nous envisagerons, dans ce qui suit, les irois lois definissant les gaz parfaits ; 
nous les consid^rerons d’abord separ^ment, pour nous occuper ensuite de la 
‘question importante de la relation qui existe entre elles. 


i 
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I. Loi de Boyle-Mariotte. — D’apros celte ioi, on a_, poui’ une quantite 
determinee d’un gaz donne, pv = const., quand t = const, Cette equation 
donne 


(a, a) 


ov 


p. 

V 


1 . Loi de Gay-Lussac. — D’apres celte loi, tous les gaz posscdent le meme 
coerficient dc dilatation lliermique a = , independant de Lctat du gaz ; ' 

on a done u — i)^(i -h at)^ ou a . Cette for mule domic % 


( 2 , 6 ] 


ov 

oi 




av V V 

a 


ou T ^ -i- ^ designe la temperature absolue. Nous avons en outre ^^2 — o ; 
on a done, d’apres ( 1 , 6), 


( 2 , e) 


op 


■ o. 


La capaclte calorijlque est independanle de la presslon p. C’cst ce qu’on appelle 
la loi de Regnault. Inversement, (2, c) donne ^ ^ 


Si on admel que v = o pour T = o, on oblient ( 2 , b), 

'L Lor DE Joule. — IJetievcjle I' d'wi gaz par fait est wuqaenient fonctlon de 
la temperature ; aulrcmcnt dit 


(3) U -/(/). 

Nous ferons connaitre plus loin les experiences, qui confirment cette loi, du 
moins entre les lirnites ou les deux premieres lois sont exactes ; nous indi- 
querons ici les consequences, qui decouient de la formulc (3). Cette formule 
montre que I’energie reste constante, quand le volume ou la pression varient 
a temptu'aturc constante. Cela signilie que la cbaleur aOluente est exclusive- 
ment d^pensee dans I'tScliauffement et dans le travail exterieur. La loi de 
Joule exprime par suite que, dans les gaz parfaits, le travail inlirieur est nal. 
Re venous aux formules pr^cMentes ; de (3) r6sulte que 



Les formules ( 1 , c, d»/) donnent, si on 4crit<fi(/) au lieu 


(3, 

(3, b) 

(3,c) 


T 


'c„ = Ap 


P , 
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ja formule (3^ h) inontre que la capadie calorljhpie c,, est unique meat une 
onciion (h la temperalare. D’apres ( 3 , a), 

I ^ t 

P ^ 

I’ou p = Cl\ C lie dependant que du volume ; nous obtenons done 
3 , d) p = T6(a). 

I resulle de la loi de Joule que, sous volume constant, la presslon da gaz croil 
ivoporlionnellement a la temperature absolue, e’est-a-dire que 

3 , a) p = p^{i 0.1). 

Nous avons suppose que U ~ f{t), cl nous avons ctabli que Cy = ct 
) = -h ot) ; il est facile de demonlrcr que Ics Irois lois exprimees par 
;es formules sont identiques, chacune des trois formules conduisant aux deux 
lutres. En cflet, supposons qu’on sc donne ; alors, d'apres (r, a), 

)n a , e’est-a-dire p = aT -f- b ]\lals, en prenant p = o pour T o, on 

)btient 6 “ o, ct par suite p = aT on p h- ot). Nous avons en outre 

== a ; par suite (r, c) donne j = o. Enfin, d apres la formule (i, e), 

ju’on pent, conformeunent a I’identite (27), page 442, ccrire sous la forme 




(kT^P- 

- \p) = 

if) 

V ap it 

bp 

\ bt 

^ 1 ftp 

\ nv /, 


)n a / = o. L'eneraie est exclusivemcnt une fonctiondc la temperature. 

\^P 1 1 

Si on suppose donnee I’egalite p z=: p^{i -q- of) ou p = aT, on a, daprts 
es m6mes formules (i, a), (i^ c) et (r, e), = «fi(0 et U =:f\i). 

Apr^s avoir considere les lois de Boyle-Mariotte, de Gay-Lussac et do 
louLE, nous aliens demontrer que chacune de ces trois lois est une consequence 
iScessaire des deux autres. A cet elTet, donnons aux formules (2, a), (2, b) et 
3 , a) la forme 

bp p bV V ^ T 

a ’ dl T ’ P 

Vlultiplions ces trois equations membre a membre ; nous obtenons 

bp bv bt j 

diT ‘ c)T * op ' 

;’est4-dire Tidentite (27), page 442 . II en rcsulteque si une substance quel- 
ronque suit deux de ces trois lois, elle suit aussi la troisi^me. Cette demon- 
stration est due a Barker. 

II est interessant cependant de voir de plus pres k quelles autres conse- 
juences conduit I’liypothcse que deux c^uelconques des trois lois sont exactes. 
CnwoL'io.N. — Traits de Physique 11 L- 
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A. Lois de Boyle-Mauiotte ex db Gvy-Lussac. — Ces deux lois donnont 


(4, a) 

li en resulte cpe 


(4,^) 


bp B __ /) 

bt V T 


pr r= RT. 


bv R V 

bt " p T 


— P . 

bV V 


D’apres Ics formides (i, r) el (i, e), on a U = f(t); cnsuitc (i, c) doune 
c\, — cp](^). On deduit de (i, d) ct (i,/) Cp — Ap = Cj,, c’est-a dire 

(4, e ) Cp — c„ = AR. 


Celle formule nous esl deja connue (Tome I}. Mais nous avons vu que 
; nous obtenons done en outre 


(4,<0 

B. Lois IDE Boylk-Mariotte ex de Joule. — La premiere loi donne 
pv la secondep = T4'(u) ; il cn resulte 

-/t(T). 


Gela n'est possible que si = j/iCL) = R, R etant un nombre constant. 

Les deux formules donnent alors pv = RT, e'est-a-dire la loi de Gay-Lussac, 
et ensuile anssi (4, d). 

C. Lois DE Gay-Lussac ex de Joule. — La premiere loi donne v ™ Toj(/)), 
la seconde p ~ en divisant membre a membre, p <^{ p ) ~ ; 

on a done /5w(p) = v ^( v ) = R, R <5tant une conslanle, d*ou de nouveau 
pv = RT, c’esl-a-dire la loi de Makiotxe, et en outre aussi (4, d ), 

II est tres important de remarquer que le lien qui unit les trois lois ne se ma- 
nifesie qua Vaide du second principe. 

On peut d6montrer que les trois lois s*obtienncnt comme des consequences 
de riiypothese que les capacit^s caloriliques Cy et Cp sont des functions de la 
temperature seulement. Nous laissons an lectcur Ic soin d’etablir ce r^sultat 
k Taide des formules (i, a) et (i, 6). 

Posons U nous avons 

(5) = c,, dV = c^dl. 

On admel ordinairement que, dans les ga;z parfaits, les capacitAs calorifiqucs Cy 
et Cp sont ind6pendanles de c’est-li-dire sont des grandeurs constantes. On 
a alors U c^T q- b, et, cn prenant U = o pour T =: o, 

(6) U=t:CyT. 

Nous nous sonennes servi de cette formule, dans Tetude de Tenergie inMricure 
d^um gaz (Tome 1 ). Les formules ( 63 , a) et ( 62 , 6 ), page 5i4, ne donnent 
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natureliement rien de nouveau ; elles conduisent egalementj a Faidede (4, c), 
a Fcxpression 



qui decoule de la forinule (5). 

Lorsqu’une substance n’obeit qu’a une seiile des trois lois, elie ne suit pas 
forcement les autres. Mais, la proposition exprimee par (3, e) est interessante : 
quand une substance obeit a la loi de Joule, ellc ne suit pas necessairement 
la loi des volumes de Gay-Lussac, mais eile suit la loi qui, pour la tension^ 
correspond a la loi de Gay-Ll ssac. 

Les recherclies experiincntales relatives aux lois de Boyle-Mariotte et de 
Gvy-Lussac ont ete exposees dans le Tome I et dans le present volume, pages 
i5r a i65. Occupons-nous des experiences, dont on a deduit que Fenergie des 
gaz ne depend que de la temperature, on que dans leur dilatation ie travail 
interieur est nul, cn sorte que la tcmperatuie des gaz ne ^arie pas dans 
leur dilatation, ou enfin qu’iis se dilatent sans produire de travail. Les pre- 
mieres experiences lailes sur ce point sont dues a Joule. A la page 427 , a ete 
represente Fappareil, dont Joule s’est servi pour la determination de F^qui- 
valent mecanique E de la chaleur. De Fair etait comprime, a Faide d'une 
pompe, dans un vase C place dans un calorimetre, et on comparait le travail, 
depense pour la compression du gaz, h. FechaulTement du calorimetre. Joile 


C 0 



Fig. io '4 Fig. i55 


a fait en outre les experiences suivantes. Deux vases metalliques R' et R''^ 
(fig. 1 54 ), relies par des tubes munis de deux robinets, se trouvent dans un 
calorimetre commun. Dans Fun des vases, on comprime Fair jusqu’k la pres- 
sion de 22 atmospheres ; dans Fautre, on le rarefie, au contraire, le plus- 
possible, Quand les robinets sont ou verts, Fair se detend sans produire de 
travail ; on constate que la temperature du calorimbtre ne varie pas sensible- 
ment, d’ou Joule a conclu que le travail int6rieur de dilatation d’un gaz est 
nuL Dans une autre experience, Joule pla^ait les vases R' et R^' dans deux 
calorimijtres separes (fig. i55). II a constate que dans Fun des calorimHres se 
produisait une perte de chaleur, egale a Faccroissement de chaleur qui avait 
lieu dans Fautre calorimbtre. Dans le premier vase, le gaz, en se dilatant, 
fournit un travail, dont le r6sultat apparait dans la force viva j 

gaz dans le tube — ’ 
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CALoim-iQUK. — 

prcssion clii gay: doja (‘Conlc : la IbiTo viv(* (Id jua/. (|iu arriv(', disparaU, cn sc 
iransrorinani cn cIialcMir. Cch c\p(‘rii‘nccs do Joi rj*: onl. ('Ic reprises par 
Rk(;nm LT. 

IIiBN a eireciii(3 des e\perienees av(*e Tappareil !M'pr('s(‘iit(3 dans la ri;>'nrc 150. 
I n tulie ost clivise cn den\ parties \ e{ B [)ar nim elcisnn, (pii pent efre faci- 
Icmenl l)risee par la l)nu](* /»•. La pr(‘ssinn est ({’ahonl d(‘ i aiinospherc dans A 
el B, de sorle qn(% si le rnldin^l h (‘.si on\ert, Ic inanoineln* r(‘sle dans sa 



situation nornialc represcntc'c snr la A\anl ferme le robin(.‘( h, linn 

faisail passer dc Fair do A cn B, par excnuplc, do inaniere <pie la pression cn 

A de\cnail e^alo a ^ alinosphcre, on B a tine atniospliere el deinie. La cloison 

/> (.Hait ensuite hrisec cl anssilol Ic rohinct Ii onvert. Le inanoinetrc restait au 
repos; la variation du volume dc Lair n’otail done pas accompagn(5e d’lme 
variation sensible dc t(‘in[>eraliire. 

Supposons exacles Ics tresis lois con.sid(5nV.s phi.s haul; nous avons, pour Ics 
gaz parfaits, Ics Equations ft m da men tales pv BT ct(iU - ^ Inlroduisons 
la seconde expression dans la forinule d(} dL h kpdv, U vienl 

(7) do c^dt -H Apdv. 

Comparons cette formulc avec dQ f\x(i --p mlv, voir (/lO, 6 ), p. 4 67 , nous 
ob tenons, pour les gaz parfaits, 

(7, a) « hp. 


La formulc g4n^ralc (58, c) dormo le ni4me resuitat, si on mtroduil 


— /i , 


voir (4, 6). En outre, en faisant a = hp ot 


dt 


1” 

, dans la Ibrnnile 


a voir ( 4 t, b), p. 468 , il vient 


(7» c, — c,^kl\. 

Nous obtenons la m4me formule, en employant dans ( 7 ), h la place de v ct 
L les nouvelles variables p et t. On a alors 


dv : 


m j ht) j, 

— dp 4 - -1 dl i 

>in * 


hf 


V j R 

- dp -4- TT 

n * ly 
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Portons cette expression de dv dans (7), nous avons 

(7, c) JQ = -H AR) dt — kvdp, 

Mais, pour p = const,, c’est-a-dire dp = o, nous avons d.Q == Cj,d^ el par 
suite Cy ~h AR ~ d’ou on deduit (7, b). La formule (7, c) donne 

(7, d) dQ = Cj,dl — Avdp. 

Pour employer, dans (7), i? et p a la place dc v ct L d ^aul substitucr 

dl = ~ dv H- dp := ll- dv dp. 

A Faide dc la formule (7* bp on oblienl encore 


( 8 , 0) 


dQ 






11 est tres commode d’ecrire les formules (7) et (7, d), de fagon qu’ellcs no 
reaferment que deux grandeurs variables. L’egalitc pu — RT donne 


(8, b) 
(8, c) 


dQ = c,dl + ART 

^ V 


dQ = Cj,dt — ART 




Si on remplace, dans les trois dernieres formules, R par sa valeur tiree de 
(7, 6), il vient 


(9’ «) 

(9, 

( 9 » c) 


dQ = 


Ac 7, 


pdv ~h 


Ac„ 


vdp, 


dQ — c^dt -h (c^ — c„) T — , 


dQ — Cpdt 


dp 


Nous consid(irerons les grandeurs Cp et Cy comme des constantes. 

Pour echauffer un gaz, sous volume constant, dc a il faut une quantile 
dc chaleur Q = — t^), et, sous pression consiante, une quantile dc 

chaleur Q = Cpl^t^ — tQ; Ic travail exterieui r est, dans le second cas, r = 
p(tq — vQ “ R(^2 — ti), et une quantite dc chaleur AR(f2 — est depen- 
see pour effectuer ce travail. 

Nous avons d6ja envisage, a differentes reprises, la dilatation isothermique 
d’un gaz; elle est determinee par Pegalite 

dQ = Apdv = ART 

qui donne 




A m'' 


Pi 
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Les formules x'clalives aux \anations d’etat adlabatlques ont etc elablies 
dans le Tome I. On les dednit facilemcnt dc (9, a, h, 6), en posant dQ o 
et en iulroduisant la grandeur — /v. On oblient alors les egalilos 


dl , j ^ 

T “+■ V 

En integrant, on obtient les formules dcja connucs 

f — consi. 

\ CUllsl, 

( = const. 

Le travail r de dilafalion adiahatlcjiie esl 

' “X}'* = W.’? “ [' “ (»)'"]■ 


dv 


, rfT 

k -,j, 


^ ' P 


(10) 


p dp ___ 

77 p - 


o. 


La diminution d’enei'gie du gaz est cgale a Ar, puisque tout le travail 
s'eiTcctue aux depens de cette energie. La meme formule donne le travail 
nccessairc pour comprimer le gaz du volume v au volume v^^. 

Nous cngagoons le lectcur a comparer la variation de tension dTm gaz et le 
travail depense, dans dcs diminutions isotlicrmique et adiabatiquc egales du 
volume. Nous avons deja considcre, dans le Tome I, la variation dc tempera^ 
tare d*un gaz dans les transformations adiabatiques. 

ZeujsRH a eliidi6 particulieremcnt la variation d’etat d’un gaz, qui est sou- 
mise a Tcquation = const. y dans laquelle n est un nombrc constant; il a 
nomme polytrope unc telle variation (p. 462). 

Uentropie d’un gaz esl donnce par la i^elation dS = ou dQ doit se 

rapporler a une transformation reversible. D’apres les iormules (8, a, 6, c) ct 
en rempla(;ant, dans la premiere d’entrc ellcs, wetppar Icurs valeurs deduitcs 
de Tegalite pv == RT, on a 


" p ' 

dl ... dv 

Oj) rp “f" AR — “ , 

1 V 

Cp* — AR^- 

"1 p 

On obtient facilement, en regardant et comme constants, 

i s = 4- log p H- Cp log Vy 

S = Cs - 4 - log T 4“ AR log Vy 
S Gy 4- Cp log T — AR log p, 

o 5 Cl, Gg, G3 sont des constanles, telles que Ci = So — Cy log po — ’Cp log 
avec des expressions analogues pour Ca et C3. 




Lorsqu’un gaz est echauffe sous volume constant, son enlropie croit de la 
quantite 

(12, a) S — So == Cy log 

J-o 


(^)uand rechaulTemcnt a lieu sous pression constante, on a 
(12,6) S — S„ — c,, log 1 • 

-I 0 

Dans line dilit'dlian isalliermique, Tenlropie croit de la quantile 
( I 0 , c) S - S , ^ AR log - {l\, — cj log i • 

/’a Ua 

Si on fait, d<in. ( t j;, Ail ™ — r,, et : Cy =: A, on pent donner aux 

expressions do S la iurme suivante t 

Cl A- log (p//*) 

C, -H Cy log (Tu^*“^) 

C3 A- Cy log 

Les formules (10) montrenl que les transformations adiaLatiques rever^ 
sihles sont en incine temps isentropiques. On a JS pour les transfor- 

mations irrevej'sibles. Supposons, par example, qu*un gazse dilate dans le vide, 
comme dans Texperience de Joule (p. 555 ). Une telle transformation irrever- 
sible est adiabatique, mais non isentropique. La temperature du gaz ne varie 
pas et, par suite, on oblient la variation de Fentropie, enrempla^ant la trans- 
formation par une transformation isotliermique rhersible (voir p. SiGj. II 
s*ensuit que, bien que dQ = o, neanmoins I’entropie croit d une quantite 
determinee par la formule (12, c). 

\Jemrgie libre F et le poieniiel fliermodynamique ^ d*un gaz sont definis par 
les formules F = U — TS et ^ = U — TS A- Apv. Ecrivons 1 expression de 
rcnergic sous la forme U = Uq A- Cy(T — To) ~ \ A- CyT, ou Y = Uq 
C yTo, et la seconde expression (12) de Tentropie, en rcmpla^ant par C, 
S = C A- Cy log T A- All log V. Substituons dans F et il vient 

( i4) F = (Y -- TG) A~ cj (i - log T) -- ART log u, 

,(i 5 ) = (Y — TG) -h CyT (i log T) a- ART(i — ■ log v). 

La grandeur R est inversement proportionnelle a la densite du gaz (dome I). 
La formule (i 4 ) donne 

(10, a) dF = — (C A- Cy log T A- AR log v) dT — kpdv, 

n en decoule immediatement que, dans une dilatation isoihermique (dl' = o) 
du gaz, le travail total est effectue aux depens de Tenei'gie libre F, qui dfeoit 
eonstainment, bien que rcnergic totalc U rcsle constante. Toutc la cbaleur 


(i 3 ) 


ls = 
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5<)0 

allluentc sc transformc ca energie lice C*. Quand v devlenl Ires grand (gaz 
Ires rarelie), F tend vers zero; le gaz perd ia faculte de produire dn travail^ 
quoiejuo sou eucrgle U rcstc la meme qu’auparavant. Tout ceci concorde par- 
i’ai lenient avee ce qui a etc dit a la page 5 * 25 . 

II resulte de la secondc foroiule (1:2) que, dans la dilatation isollierniiquc 
d’un gaz, Venlvopie augnienle. On voit de nouveau que lorsqu’un gaz sc detend 
dans un cspace vide, la transformation ost irrerersiUe, 

Gibbs a demontre (voir aussi Pb\nok, ThermodynamiK, 1897, P* 

I’entropie d’un melange de plusicuis gaz est egale a la sominc dcs entropies 
des diflercnts gaz, occupant cliacun isoleincnt le volume total v du melange. 
(m diffusion muliielle dc deux gaz de nature diffhenle (qui se trouvenl sous la 
meme pression), dont Ics volumes tq ct m augmentent jusqu’a occuper le vo- 
lume comninn v = ?q -h Vy, est done unc transformation irnh'ersible, 
puisqu’eile est acconipagnee d’un accroissement de rcnli’opie. Chacun dcs gaz 
se dilate en eflet isolhermiquement dans la dilTusion, sans entrer en relation 
ihermique ou mecanique (travail) avecd’autres corps, et par suite son cnlropie 
augmente, d’ou resulte que Pentropie du melange, obtenu apres la dilfusion, 
est plus grande quo la somme des entropies des gaz avant la dilTusion. Nous 
reviendrons a la Pm dc cc cbapilre sur cettc question, que nous n’avons 
abordee ici quo pour Pillustration dcs formulcs generales precedemment 
ctablies. 

2 . Gaz r^els. — Les proprieles des gaz que Ton rencontre dans la nature 
dilTerent dc cellos des gaz parfaits. Les gaz reels ne suivent pas rigoureu- 
sement la loi de Foyi.e-Mvbiotte ; nous avons etudic dans le Tome I les ecarts 
qu’ils nianifcstent relativement ii cettc loi, ct nous avons vu quo la formule 
po — RT devait (dre remplacee par d’autres relations, par exemple par les 
formulcs suivantes : 

(h;, a') B h' -- q 4- G ('’» 

^ ' pv \v / \ V 

{/> + q) - 0 - in. 

r r \ P ^ ^ 

o , ivi' w — I im(i, -+- 

Nous rcnconlrcrons d’aulres formules dans le Ghapitre XII L 

Nous avons consider^, dans le pr&ent volume^ les ecarts que manifcstenllcs 
gaz if Pt^gard de la loi dc Gay-Lussac. Nous avons montreaux pages i/jS h. i 5 o. 
h quels hearts il faut s'attendre avec la formule dc Van deb Waals, et nous 
avons d^crit, pages i 53 h 105 , les experiences qui out confirme ces hearts. 11 
nous restc maintenant a fairo connaiti'o les experiences classiques dc Joule et 
dc W. Thomson (Loud Kelvin), qui ont montre que les gaz reels ne suivent 
pas la loi de Joule, que le travail intericur iPy est pasnul, et qu’ils possedent 
par suite non seulomcnt de Pcncrgic cinelique, mais aussi de P^nergie poten- 
tWle. Pour comprendre Pidee qui a dirige ces exp6riences, consid 4 rons la 


— " » KeGNAI LT 

Van deb Waals 



GVl HEELS 


5Gi 


a: 




/)i 7 X AB — poT X A'B', 


7 etant I’aire 
7 X BA = 11,, 
crlrc 


de la section droilc da lube. On a evidemment 
7 X A'B' = I’o, de soldo que ce travail pent s’e- 


B' 


figure 167. Un long tube, tenu a temperature constanic, renfcrnie unc cloison 
munie d’une petite ouverture 0. Lc gaz, qui se trouve sous la pressioii ini- 
tialc pi, s’ecoule cn venant tlu cole BB, ct se detend cii passant 
par rouverlurc 0, de sortc quo sa pression dc\ient pn <C Pi- Sup- 
posons que nous ayons encore en A A la pression pi el qu’en A'A' 
sc soil deja etablle la pression po » designons par m la masse de 
gaz qui se trouve constamment entre A A ct A'A^ Cette masse dc 
gaz occupc le volume =BBAV, quand ellc se troine lout 
enliere sous la pression pi, et lc volume l>o = A'A'B'B', quand 
sa pression est pu. Le gaz, qui, a 11 n certain moment, possede le 
volume BBA'A', occupc apres un petit intcrvallc dc temps le 
\olume AAB'B'. Le travail des forces exterleiires est, dans le de- 
placement considO'e, 


A 


— /v’o; I I 

il serait done nul, si lc gaz suivait rigoureusement la loi de p. 

' ” ^ ^ r ig . 1 0 7 

Boile-Maiuotte. Le gaz perd, cn se detendant, une partic de son 
cmergie, qui est depensec pour la production d’un travail inlerieiir ; par suite, 
renergio L varie d’une certaine quantite AU ct la temperature du gaz baisse 
dc 0®, lorsquc le travail interieur est superieur au travail des forces e.'ite- 
rieures. Prenons la masse du gaz egale a Punite ; le refroidissement du gaz 
correspond a la perte d’unc quantile de clialeur c^O, et on a evidemment 


(17) AU = — -h MpiVi — PqVq), 

la variation de I’encrgie du gaz etant egale a la perte de 
chaleur observec, plus I’equi valent calorifique du travail 
effeclue par les forces exterieures. Pour les gaz parfaits, 
on a piVi =pyro, et il n’existe pas de travail interieur , 
on a par suite AU = o et 0 = 0. Les experiences dc 
Joi LE et de Thomson, out montre que 0 n’est pas nul, 
que le gaz se refroidll^ ct que dans sa detente une partie 
de Penergio cst depensec dans la production d’un travail 
interieur, dc sorte que dU <; o. 

L’appareil, dont se sont servis Joule et ThomsoxN. est 
represente par la figure i 58 ; Pouverturc dans la cloison 
y est remplacec par un bouclion poreux d’ouate ou de soie, 
place entre deux toiles melalliques s et A. Le tube est 
entoure par un manclion cn zinc zz rempli d'oualc. Tout Pappareil est 
plonge dans de Peau, jusqu’au niveau SS. La partie sup^rieure du tube cst 
en verre ; on observe, a travers ses parois, les indications d’un thermometre 



Fig. 1 58 
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l’ej^ergie calorifique. 
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sensible f. Les pressions ct sent incliquees par cles maiiomctres parti- 
callers. 

Lcs expei'iences ont monire que 0 ost proportionncl a la din’erence — po, 
dc sorle qu^on peut poser 

(l8) 0 — 

OLi p csi un faclcur, qul diflerc sulvant les gaz, ct qui indlque de comijien de 
degres la Iciiiperatnre baissc, qnand la pression varic d’nnc almosplitn-c. La 
valcnr de p a etc trouACc (vers 17°) egale a 0^,262 pour I'air el a t ",225 pour 
CO“. On a constate un hhaajjenicitt an lieu d’un refroidisscuicnt, dans la 
detente dc Vliydrogi^ie, dc sorte que p est negalif pouv ce gaz. En outre, fi cst 
in\crsement proportionncl a et on pent poser 


(19) 



0 _ n 


Pour Lair, on a n = 0,267 . (273)^ ; pourPacide carbonique n 1,391.(273)0 
n est done egal h la Aalcur dc a o". 

Nous allons parier maintenanl des experiences qui onl etc laitcs apres Joule 
ct Thomson, pour mesurer la grandeur [J. La question dc la depcndance qui 
existc cnirc la grandeur ^ et la pression iniliale, quo nous designerons sini- 
pieinent par p, presen Ic un inleret particulier. Les premieres experiences ont 
etc cHectuees par E, Natanson (1S87) avec CiP a 20'’ et ont conduit a ce 
resultat quo p aiigniente Icnteincnt avec la pression p, suivanl la formule 
p -1- 0,01 aCp. Kesteu (iqoojjqui a c%alement etudie CO^, p variant 

entre 5 et 4 o atmospheres, cst arrive a un resultat oppose ; il determinait la 
temperature par vole thcrmoelectrique. II a Irouvc 

p = — 0,001 5 p, 


e’est-a-dire une dimimlion dii reiroidissement, quand la pression croit. 
E. Vogel, Bradley cl Hale, et Budge ont public de nouveaux travaux on 
1909. E. Vogel a Etudie TatV h 12*^ environ; il a mesure la pression ea 
kilogrammes par centimMre carre. Nous designerons par p' la pression rap- 
port 4 e k cette unil 4 el par p^ Ic refroidissement dans le changement de pL 
Vogel a fait varier la pression p' de 1,08 h i 53 ,o; p' a dimimi de 0^,269 a 
de sorte qu'on peut poser 


p^=rs o'^,38o— 0,000982 pL 


Bradley et Hale oni op 4 r 4 sur I’air, pour des pressions p comprises enlrc 68 
ot 2 o 4 atmospheres et k des temperatures entre -h 20^ et — lao*. lls ont 
reconnu que p ne peut s’exprimer, en fonction do p et de T, quo par une for* 
mule compliquee, quo nous nNndiquerons pas ici. Nous mentionnerons seu* 
lOEueat plus loin le genre de d^pendance qui existe entre p ct T. Nous allons 
voir d’abord quelles consequences on peut tirer de la formule (17) par vote 
ihermodynamique. 
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On pent ecrire Fexpression (17) sous la forme 
'(^ 9 » — c^fi — AU + A{poi’o — PiVi). 

•Supposons que la variation de prcssion soit infiiiiment petite ct, au lieu de 0, 
ecrivons ^ dp ; d’apres (19), on a 


(.0) 


en outre AU 


d0 

dp 


n 

>■ 


ftU 


; -^(Poi'o — pi'-'i) = Ac((pi') = An ~ dp + Avdp. INous 

nD ^ 


dp 


dp 


obtenons ainsi, au lieu de (19, a), en faisant disparaitre dp 


{20, a) 




bp 


Ap 


bV 

bp 


Av, 


Dans cetle forrnule, on pcul substitucr ii une autre valeur. Pour dt = o, 

bp 

on a dQ = dp -f- \p —dp ; d’autre part, pour dl = o, voir (60, a), page 5 1 t , 


dQ — — AT dp ; par suite ~ -h Ap — AT el (20, a) prcnd la 


bV 


bv 


forme 

,(21) 


bp 

eO 

bp 


bp 


: at ~ — Ar. 

bt 


or 


Cette equation tres importanle a ete etablie pour la premiere fois par 
IV. Thomson. Pour les gaz parfaits (pv = RT), ic inembre de droite est nul. 

En substituant a ~~ Texpression (19) trouxee empiriquement, il vient 


<22) 


AT — Av 
bt 


■ Cp rp ; 


si Ton multiplie les deux membres par on obtient deux dilfercntielles 

■totales ^a gauclie, celle de A ; pour integrer, on pent regarder Cp comme 

constant, ce qui est admissible en tout cas dans le terme additionnel, et 
on a 


V 

T 


SAT^ 


+ H- 


On pent d(§terminer la constante H, en supposant que, pour T ires grand, le 
gaz acquieiT les proprietes d’un gaz parfait, a I’egard duquel ^ ~ . En 

n^ligeant le premier terme de di'oite pour T tres grand, on trouve H = — , 
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el oil a V/ujwiliiui d'etal (Van (ja: reel, basee sur Ics experiences de Joi le ct de 
TlIo^^so^, 




jw = RT 


_ /icv p ^ 

;iv 


Scnuj.Eii a donne mic soliUion plus generale de reqnalion (22), cn admeltanl 
fjue est line {bnclion dc T cl p ; il a Irouve pour Cp unc expression de la 
Idrinc 


6V =r. T^V{;P - 3 np), 


on V Chl Ic signe d’unc fond ion qnelconque. 

h’apres la relation -™ Al' , voir (i, h), page 55 r, nous deduisons 

dc (20 ' reqnalion 


d’ou 


bCp _ 2Cpn 
dp ' 


log Op 


2 np 
'P 


H- co/as/. 


Si p es! ires pelil, Op est certaincincnt independanl de T et prend alors la 
valour Op ; on ea dednil 

log C,, --- log 0/ -I- 3/) I’, • 

(a*s observations de Joule et dc Thomson permellent dc calculcr le rapport 
.T du travailialerionr an Iravail evlerieur, dans la dilatation isolhcrinique 
d’un gaz. Les ibrmules (i 7) ct ( 18) donnont 

Al — Opp{p, — Pa) - ~ A{/V’u - Pd'i)‘ 

Cette perle d*energie est equivalcnte an travail intericur, tandis que Ic travail 
©xtdrieur ikpivaut i\ VpAa, si la dilatation est Ires faible. La formnlc dc 
llmmtiir donno, lorsqu on se conlentc d’un t(‘rine coinplenientaire, 

— piVi =:;= Bpi(Po — sorlc qnc 

AU — Cp^pi — Pa) — AB(/*a ““ 

Notts tie notts oecuperons pas de la nouvelle simplification qn'inlroduit la 
consideration de variations d^^tat peiltes, Le calcul montre quo Ic rapport to 
du travail int^rieur au travail ext^rieur, dans one dilatation isotbermiquo, a 
les valeurs suivantes. lorsque le gaz se d4tend depuis unc pression un peu 
superieure k la pression atmosph^rique jusqu’^ cette derni^rc, 

Air GO^ 

1 1 

, . ' SO — r ”* A RL ^ 

5oO 120 
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Ges valeurs croissent rapideiiient, quand ia pression iaitiale du gaz est 
noiablement plus clevee qiie la pression atmosplierique et lorscjiic est egal 
a line atmosphere On oblient, par iin calcul assez complique que nous ne 
reproduirons pas, les valeurs suivaiUcs dc :r : 




Air 



C02 

















Pi 

Pi ) 

X 

Pi 

Po 

X 

2 

I >9978 

I 

I 

3 1 2 

1 ,9839 

I 

I 

80 

4 

3,987'! 

I 

I 

175 

3,8974 

I 

I 

55 




I 

9,2262 


I 

10 

9,9iC>2 

I 

109 

I 

34 

20 

1 

19,7199 

I 

I 

03 

i6,7o5'i 

I 

I 

2O 


II rcsulte nettcmcnt de ce tableau que cc croit I'apidement, quand la pression 
initialc augmente. 

Les observations dc Joule et de Thomson concordent assez bien avee la 
formule de Van der "Waals 

(24) (/) + (y-6)=:RT; 

-2 etant la pression interieure du gaz, produite par la cohesion des molecules 
gazeuses (voir Tome I), le travail interieur dans la dilatation est 



En negligeant le lerme qui conlient ah, on deduit facilement de ( 24 ) 
Texpression de — PiV^] si on porte, dans les termes additionnels qui con- 
tiennent a et 6, les valeurs de Vi et Vq tirees des egalites == RT^ et 
PqUq = RTq, on obtient la formule 

piPo — PiVi — R (Ti — To) + (Pi — /V- 

G*est le travail exterieur dans la detente; pour le travail interieur, nous 
trouvons 


Le travail total est Equivalent k Cy(Tj — To), de sorte que nous avons 
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l’eNEUGIE CALORIFIQUE. GHA1>. 

1\ 

Ci’i — 

1V) = - AR(T,-T„) + i' 

(kTo ~ ’’) ' 

— p^)) ; mais on a c„ 4 - 

All C, 

,, cl par suile 




c,{T, — T,.) = A 

(kt. 

~ To)- 


Si on preiid la prcssion d’ano atmosphere comme unite de pression, on a, 
pour Fair, a r— 0,002012, I) — 0,001070, = 0,2377. La dcrniere formulc 

doune aiors 

— To ™ o,365(pi — po), 

ou Ic nombrc 0,260 cst Ires voisin dii nombrc 0,267 trouve par Joule et 
IhlOMhO.X. 

La determination precise do la grandeur 0 et de sa dependence h. Tegard de 
la temperature peut donrier une indication sur la grandeur des ecarts entre 
les proprieles des gaz reels ct cciles des gaz paiTaits. Boltzmann (1894), Leii- 
FELDT, LeUUC, LoVE, BuiIEINGHAM, GaLLENJDAU, RoSE-InNES, WlTKOAYSKI, 
()LSzm\sKt, PoRTKii (1906) ct DiGivSON (ipoS) SG sout occupcs dc cclte question. 
Un sujct particuiierement interessant, qui a ete bcaucoup etudie dans ces 
dernieres annecs, est celui de Vinversioii, e’est-a-dire du ebangement de signe 
de la grandeur fj h une temperature delerminee, et celui de la dependance 
entre cclte temperature ct la prcssion inilialep. Nous avons deja vu plus haul 
qu’a la temperature ordinaire, la grandeur p cst negative pour rhydrogene. 

Kose-Innes (1898) a monlrc Ic premier que les experiences de Joule et 
LrioMsON peuvent non seulcmcnt s'expriiner par la formule (19), mais aussi 
lar xme expression telle que 

24, a) 

On a 

iVair Fair 
» CO^ 

» fP 


a r 

10,5 0,697 

at 65,0 /oqH 

6 i,i 0,331 




Ite grandeur est negative et correspond par suite k VSchmffement trouve par 
OLE et Thomson. Pour =r;: — 79°, 3 , P = o, et pour t <C — 79 ^’ ^ 
sitif, A k tenapdrature 1 — — 79^,3, Veffet Joule-Thormon change done de 
ffie pour rhydrogine. Co resultat a confirm^ par Olszewski (1901); il d 4 - 
rdait Tfaydrog^ne k dc basses temperatures et a trouve efleclivement le 
int d'inversion cherch^ k — 80^, 5 . Pour Fair, dkprijs les valeurs ci-dessus 
et y, ce point devait ^tre situ 4 k t === 36 o^ environ. 

PoaTEii(r 9 o 6 ) a ^tudk le premier th^oriquement la question de Finversion, 
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en prenant pour base d’abord reqiialion de Va:n* deu Waals et cnsiiite 
requalion dc Dieteuici (cliap. XIII, g 5, formole 45 » b). Le resultat que 
Porter a deduit de Pequalion de Van der Waals est donne dans la figure 
1 59. Oil oblient ia meiiie courbe d ’inversion ABC, pour (olis les tjaz, quand 
on prend pour coordonnees la temperature reduite T ; et la pression re~ 
duite p : T(’ E'tant la temperature critique et pc la pression 

critique (chap.Xlil^g 6). La courbe ABC separc le doniaino I, dans lequel on 
a (refroidissement), du domaine II, dans lequel <Co (echauffement 1. 

Dans la figure ibq, on a indique sur les axes de coordonnees (d’apres E. Vo~ 



gel) t pour Vair, les valeui's de p en nouvellcs almosplieres (r kilogramme par 
centimetre carre) et les vaieurs de i en degres Celsius, en supposant pc = 
et = — 140^^. La courbe ABC niontre qu’t 7 exlste, pour chaque gaz sous 
pj^ssion donnee^ deux temperatures l\poar lesqiielles o/z a p — o; ioiile tempi-' 
ratare donnee ne correspond qidd nne pression pour laqaelle p = 0. Pour fair et 
a la temperature de on a P = o pour une pression d’environ 520 »>'‘"'. 

La formule de E. Yogel P' = 0^,280 — 0,000982// donne (a 12^) P = o, 
quand p^ = Soo atm. (nouvelles), ce qui s’accorde tres bien avec la iheorie. 
A de faibles px'essions, les deux temperatures d’inversion 1 \- pour fair sont 
environ 4- Goo'’ et — 160'’; pour un gaz quelconque, funo de ces tempe- 
ratures est un peu inferieure a la temperature critique, f autre est environ 
6,7 Tf. Plus la pression est grande, plus se rapproebent fune de f autre les 
deux temperatures IV Pour p = qp,., il y a seulement une temperature 
Ti- = 3Te; pour fair et p' = 36 o atm. nouvelles, cette temperature est d’en- 
viron 125 '’ G. Si p 9Pc* on a P d o a toutes les temperatures. L’equation 
de Dieterici conduit a des resultats analogues; mais les vaieurs limites sont 
tout autres. De nouvelles experiences sont necessaires pour clucider la question 
de la d6pendance entre les points d’inversion etp et t. 

Olszewski (190G) a <§tudie fair et fazote; mais ses resultats ne peuveiit 
etre compares aux conclusions theoriques, parce qu’il a cherch6 le changement 
de temperature dans le passage d’une pression elevee a celle dhine atmosphere^ 
et qu’il avail affaire par consequent- a des vaieurs integralcs, tandis que la 



tlieoric ne so rapport e qii’a des petits changemcnts de prossion. 11 a tronve 
pour Tair Vinverslon l\ ti -rr 269'* pour p — iGo kilogrammes par ceullmelro 
earn* et pour p 20. La dcpcndaucc de la grandeur P a Tegard 

<le la temperature efc dc la pression a ele reccniment ^tudiee, nolammcnt par 
Bucktnguam (190G) ct Dk^kson (1908). Nous avons mentionne plus liaul les 
reclicrches dc Buauu-iy el nAi.E(i 909 ), cpii oul indique pour p deux expressions 
Iriis complexes. Nous pouYons ajoulcr mainlenant quo I’une dc ccs formuies 
doit etre regardec comme la generalisation dc la fonnule (24, a) de Rose- 
Inn ns; die est de la forme 


on Uo, Ui ct a 2 sont dcs fonclions de p. 

3. Thermometre k gaz. — Nous avons considcre, dans le ebapitre II, 
la metliodc dc mesure des temperatures a I’aide du thermomdre a gaz. Les 
indications de cet instrument correspondraient exactement a celles de rcchellc 
de temperature absoluc dc W. Thomson, si to gaz possedail les proprieles d’un 
gaz paiTait. 

Nous pouvons acluellement abordcr la question de Fecarl entre rccbellc du 
lliermornetre a gaz cl recbclle dc W. Thomson, ainsi que la question dc la 
lenrperalure de fusion dc la glace d^apres cette derniere echclle. llevenons 
encore aux experiences de Joule ct dc Thomson, dans Icsquellcs le gaz se 
vefroiclit dc en passant dc la pression pi a la pression po- Supposons quo 
les variations de pression soienl iulinimenl petites et qiTellcs produisenl une 
variation dt dc temperature. La formule (21), p. 563 , donne (r/0 = dl] 

— = A (^v — T dp. 

Mcsiirons la temperature t avee un tlicrmombtre h gaz, et soil a la valcur 
du coefficient de dilatation thermique tiree de la relation pv = C{i >+- at); 
on a alors 


du i]% 

p 

On pent substituer cettc expression a obticnl ainsi, cn rcmplavant 

sa valeur, 

Inlegrons cette Equation, en regardant, cc qui est possible, T — I comme 
constant, etd6signons la complete de temperature par 0; nous avons 
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d’ou 

(j 5 ) T = 1 + i + . 

AC, log J; 

On pent, a I’aide de cette forniule, calculer la temperature absolue T 
correspondant a la temperature t du tliermometre a gaz, dans lequel les points 
o® et TOO® f^onl determines par les temperatures de la glace fondante et de 
Feau bouillante, sous une pression de 760'"’“. 

Un calcul un pen dilTerenl donne, en utilisant la formule de Jochmann qui 
exprime les resultats des experiences de Regnault, 

T == 273,89 H- 1,00026 ^ — 0,000026 

ou t est la temperature Indiquce par le thcrmonietre a air fonctionnant sous 
volume constant. 

La plupart des auteurs cites dans le paragraphc precedent se sont aussi 
occupes de la theorie du thermometre a gaz et ont indique les corrections, 
qui doivent etre faites en raison de Fecart entre F(Stat reel et Fetat parfait des 
gaz. Ainsi, Rose-Ixnes (1901) a trouve qu "entre o® et 100®, la plus grande 
correction (a 5 o°) est pour le ihermomcHre a azote do — 0^,0026, pour le 
thermometre a hydrogene de — 0^,0007 seulemcnt. 

Dans ces dernieres annees, Travers, D. Bertiielot (^907), BuckingiiAiM 
(1908), Rose-Innes (1908) et Ramerlesgu Oxxes (hjcS) ont dc nou\eau 
d6veloppe la theorie du thermometre a gaz et ont determine les corrections 
qui doivent etre faites dans la reduction a Fechollc thermocI)iiamiquc absolue. 
Un inter^t particulier s"attache a la temperature absolue du point de fusion de 
la glace (0° C.) ou, ce qui revient au m^me, a la temperature absolue du 
zero absolu d’apres Fechelle de Celsius. Cette derniex'e estegalea i : a, aetant 
le coefficient de dilatation des gaz parfaits. Dans les travaux que nous venous 
de mentionner, on n’a pas seulement pris pour base les experiences Joui.e- 
Thomson, mais aussi d’aulrcs mesures des deviations que les gaz reels mani- 
festent a Fcgard des lois des gaz parfaits. Les rccberches de D. Berthelot, 
qui a rnontr^ entre autres qu’a de tres pelites pressions Ic rapport des densiles 
de deux gaz est exactement egal au rapport de leurs poids moleculaires, ont 
ici une importance particuliere. Au moycn des experiences de Chappuis sur 
la dilatation thermique et la compressibiiite de 11 ct Az, D. Bertiielot a 
trouve par le calcul, pour Tq— i : la valeur 278,08. En outre, en utilisant 
une equation d’etat dc Van der Waals modificc, D. Bertiielot a obtenu, aur 
moyen des observations sur Fair, H et CO^, la valeur moyenne T^ = 278®,! i. 

Travers (ipoS) a trouve, pour les temperatures tres basses, les valeurs 
suivantes dans Vechelle a hydrogeixe et Vechelle d heUuin : 



Hydrogene 

Helium 

Fusion do la glace 

273%o3 

273°, o 3 

Ebullition de Poxyg^sne 

90®, 10 

90®, 20 

Ebullition de Phydrogcljne . 

20%22 

20 ®, 4 1 


CiiworsoN, — Trait^i (le Physique HI,, 37 
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Buckingham (1907) a obtenu par Ic calcul, au moyen des donnees sur Tair, 
H, Az et CO^ la valeur moyenne To= 273 M 74 » qui est un peu plus grande 
que celle de D. Berthelot. Dans son dernier travail, Buckingham (1908) a 
calculi les coiTcctions du thermometre d‘ azote (sous volume constant et a 
pre&sion initiale de looo'"*") pour les temperatures clevees. Nous donnerons 
quclques-uns de ses nombres : 

t= 200® 4oo° 600*^ 800° 1000® 1200^ 

Corrections 0°,024 0®,3o5 0®,5l4 0°,734 0 ^ 96 1 . 

Ccs corrections doivent eh'e ajoutees aux donnees du thermometre a azole. 
Bose-Innes (1908) a egalt^ a le membre de gauche de Tequation (21) 

et a determine les coefficients de maniere qu’ils coiTespondenl aux devia- 
tions des gaz H et Az relativement aux lois des gaz parfaits, qui ont eteobser- 
vees par Amagat, Chappuis et Joule -Thomson. Les observations sur Thydrogene 
donnent Tq = 273'’, i 3 i et celles sur Tazote To = 273°, i 36 ; I’accord est done 
remarquable. 

Kamerlingh Onnes a trouve, suivant la methode de D. Berthelot, la 
valeur To = 278% 10. 

4. Tension superficielle. — Nous avons vu que raugmentation de I’airc s 
de la surface d’un liquidc exigo une cUpense dc travail 

dr ” otds, 

voir Tome I, a etant la tension superficielle. Cette expression donnelc travail 
des forces exterieiires, qui agissent contre les forces intericures dc cohesion des 
molecules du liquidc. II s'ensuit quo 

(26, a) dQ =r: d\J — Aads. 

Prenons pour variai)les independantes la temperature 1 et I’airc s, ct posons 

(25, d() == edi Ms', 

ou e est la eapacilc calorifiqiie da lujuide a aire constatUe, h Ja chaleur lalcnie 
dCaccroksemenl de Vaire. Les deux expressions de dQ donnent 

dU == cdl -+-(64- A»)ds. 

Cette grandeur doit ^tre une differentiello totale ; par cons6quenl 
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OS 
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eu 
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oc 

oh 
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TENSION SUPERFICIELLE 


Le second principe donne 



c’est-a-dire 


rp dC rp 

of ' 


(27,6) 


^ bb h 

os of T * 


En comparant (27, a) avec (27, 6), on obtient 
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(28, a) 

J^ortons cette valeur dans 
'28, b) 


AT 


bt 


(27, a) et (26, b), il vient 


bc .rr^ o-a 


(28, c) dQ = cd^ — AT ~r ds» 

bt 

' Nous savons que la tension superiicielle (des liquides) d&erolt avec ia tem- 
perature ; par suite (28, a) donne 

(28, d) 6^0. 


Pour les liquides etudies, a se presen te sous la forme 

«= ao(l — 

d’ou = — ao 3 , ~ — o. Cette derniere equation et (28^ b) montreni que e 
seCJitxde pendant de $, Substituons la valeur de il vient 


(29) 6=ATaoS. 

On a pour Veaii^ dans le systeme C. G. S., oto = 80 (Tome I), 

I I • 

A = I : 42 X 10^ eri> ; on a en outre B = , d’od h — - — . Ceci montre 

^ ^ 55 o 10*’ 

que pour accroitre de Vaire de la surface de Veau, il Jaut depenser la md- 

Uonieme partie d^une petite calorie. 

Gibbs, Van bkr VVaals, Duhem, R. Helmholtz, Wabburo, Stefan, v. Lano, 
Einstein, Bakker, Lewis (1908), Whittaker (1908), Kleemann (igop) ct 
d’autres encore sc sent occupes de Tapplication de la Therm odynamique aux 
plienomenes capillaires. 

Un grand role est jou^ dans ces recberches par une grandeur que Von pent 
nommer IVnei'gle superficielle i nous la designerons parUg. Nous avons Iroinc 
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plus han't la formulc dlJ = cell (b -f- Aa)rfs ; posons malnlenant b + Aa ; 
crapres (28, «), nous avons 


Ui = Aa — AT 


bt 


oil 


(29. a) 




Gciic formulc'rappelle immeclialenicnt (78,^), page 525 , 


7^ TT n'' 

l=U + I 


ou U cst Tenorgic tolale eL F Venergie libre. La grandeur Aa est done la parlle 
de Penergie superficielle totale U^, qui pent se changer en travail dans les 
transformations isothermiques. 

Whittaker (1908) a calcuI6 la grandeur pour Pethcr, le formiale de 
mcthyle, CCP% le* benzol et Ic benzol chlore. II a montre qu’a la temperature 
critique Penergie Uj, ainsi que a sont nuls. A temperature T decroissante, 
If,, commence par augmentcr tres rapidement ; mais quand T^, — T atteint 
5 o a 60°, U., ne croit plus que lenlement. Lorsque Tc — T = 180'’ environ, 
U5 est slationnaire et commence ensuite a devenir plus pelii. Par voic pure- 
ment empirique, AVhittaker a trouve la remarcj[uable relation 


(29, (>) u, = A’p;r, 

on pi est la chalcur latcnte changee on travail intiTieiir dans la vaporisation, 
que nous etudierons particulierement dans le Ghapifre XI, § 5 [voir formule 
( 3 ?)] ; k est June constantc qui n’a pas la mcme valeur pour les difleronts 
liquidcs. 

Kleeman (1909) a calculc la dependance du nombre k a Pegard des pro- 
pri<Stes du liquide. 11 a utilise ^ cet eflet la formule d’Eoxvos [Tome I, Fiat 
liquide des corps^ Chap. V, § 11, formule ( 44 )] 

a(UvY A-(T, — T d), 


dans laquellcjM est Ie*poids moleculairc, k et d des constantes approximalivc- 
menl les monies pour tons les liquidcs ; on a on moyenne A: = 2, 12 et d == 6. 
KtEBMANN s*est [scrvi [de plus de la formule mentionn^e plus haut pour la 
granJeur pi et^a obtenu Pexpression 




guh) 


oh est la density h la temperature critique et G unc constantc, la m^me 
pour tons les liquides, qui a'^pour valour G — o SSy. 


5 . Energis et entropie des corps a I'^tat solide ou liquide. — 

Naus avons 4 labli, pour Penergie 1 (e, /) cl pour Penlropic S(p, t) les formules 
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{62,6), page 514 , et (68, c), page 621, en prenant p et t comme variables 
inclependantes ; U et S sent exprimes par ies memes formules pour les corps 
k Tetat solide ou liquide, mais on peut aiors les simplifier beaucoup. Le 
* volume des coi'ps dans les deux etats consideres varle tres peu, quand la pres- 
sion el la temperature cbangent ; on peut done, dans (62, b), negligerles deux 
derniers termes, et, dans (68, c), le dernier terme. En outre Cp varie peu on 
fonction de la pression p, et, pour cette raison, on peut remplacer (cp)o par ba 
conslante c. Nous obfccnons ainsi 



Si nous negligeons de plus la variation de la capacite calorifique Cp en fonc- 
lion de la temperature t, nous avons 


< 3 o, a) 


^ U(/), 0 = U(po, ^0) -H c^(/ — /o), 

/ S(p, 0 = S(po, to) + Cp log F,i- • 

■‘■0 


11 est facile d’ecrire aussi Fexpression de I’energie libre F = E — ST. 


6. Capacite calorifique vraie d’apres Clausius- — Clausius appelle 
capacite calorifique vraie la quantile de chaleur depensee exclusivement pour 
augmenter fenergie cinetique W des molecules du corps, quand la tempera- 
ture do ce corps s’elcve de i®. La capacite calorifique observee se compose de 
la capacite calorifique vraie et de la portion de chaleur d 4 pensce dans le travail 
interieur et le travail exterieur. Clausius ecrit, page 587, 

( 3 1 , a) dQ = dW H- ARTdZ, 

ou dZ designe faccroissement de la disgregalion du corps. On deduit de ( 3 i, a) 




Dans un cycle reversible, la premiei'e et la troisi^me int^grales sont nulles ; 
on a done 


( 3 i, b) 

mais on a en outre evidemment 
( 32 ) 


raw 

J' dW = o. 


Clausius conclut de Ih que W est exclusivement ixne fonclion de la tempSra^ 
lire et ne depend pas dc Fetat du corps. En efiet, soil W = /(i, x), ou x est 
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tine grandeur quelconque, qui determine, en meme temps que t, du 
corps. Soit dW — Mdt + Nda:; les formules (3i, b) et (Sa) donnent 

bx bt 
et 



Cos deux c«aiilcs donnent N = = o ; autremenl dil, W est indepen- 

oW 

dant de x ; M — est alors aussi independant de x ; mais M estlacapacite 
bt 

caioritique vraie et la proposition dc Clausius est ainsi deniontree. La varia- 
tion de la capacite calorifique en fonction dc la temperature n’est pas grande 
en general ; Clausius attidbue cette variation au travail inte'ieur etconsidere, 
en general, la capacite calorijique vraie d'une substance comnxe une grandeur 
constante, independante de Veiat de cetle substance. La difference entre les capa- 
cit6s calorifiques observees pour un meme corps a Tetat solide ou k Fctat 
liquide se presente done comme une consequence de rinegalite de travail 
int^rieur. 

Mache (1901) a ctabli de deux manieres cette proposition rcmarquable que 
la chaleur specifiquc c d’un liquide doit ctre egale au double de la clialcur 
specifique vraie de sa vapeur. Cette dernicre n*est autre chose que la grandeur c,,. 
On trouve cHectivemcnt que c est presque cgal a 2<Jupour CS-, le chloroforme, 
le broinurc d’etliyle, Facctonc, Fether acetique, le mercurc, Tamylcne, Fether 
dthyliquo, Fammoniaque et la benzine ; mais, pour Feau, on a c = 2,84<?v. 


7. Capacites calorifiques cp et pour les corps a F6tat solide ou 
^ F^tat liquide. — Les formules (4x, b), page 468, et (58, c), page 5io. 

savoir c,, ~ c., =: n et a = AT donnent 
‘ bt bl 


( 32 , a) 


bl bt 


Mais nous savons 


que 


bp bp bv 

bi bv bl * 


voir (27), page 44^ ; nous avons done 


{33, a) 

Faisons, dans cette formule, q.Vo et — Sd, nous obtenons 

bt bp 

(33,6) = — AtW- 

On pout donner k cette expression la forme suivante : 
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On obtient une expression plus exacte, en considerant, dans I’egalite 
y = ai)t le coefficient a comme variable, et en substituant dans (33, a) 

la valeur 


bV 

bt 


I’o ( a -h ^ 


La formule (33, a) devient alors 


(33, d) 


Cv 


AT 


(“ 


•+• t 


^ ) 


p(l -ha^)2 


V. 


On pent se servir de cette formule, pour determiner et ensuite le rapport 

k z=: 5^ , en ce qui concerne les corps a I’etal solide on liquide, pour lesquels 

les coefficients de compressibilite ^ et de dilatation thermique a sont connus ; 
p doit etre egal a la diminution relative du volume pour un accroissement de 
la pression exterieure de i kilogramme par niHre carre, et il en results 
que ^ j3o : 10 333, ou (Sq est le coefficient tabulaire rapporte a la pression 
d’une atmosphere. La compressibilite des liquides et des solides a etc etudiee 
dans le Tome I, leur dilatation thermique dans le Chapitre III du present 
volume. Nous donnons ici les resultats des calculs effectues avec Tune des 
formules 4tablies ; il est a remarquer que Ton a > Cy pour tons les corps, 
puisque la grandeur a, qui seule des grandeurs entrant dans le second tcrme 
pent Itre negative, ne figure que dans des carres. 

Eaa, — Prenons pour Cp les nombres trouves par Regnault, pour p ceux 
de Grassi et pour v =f{t) ceux de Kopp, nous obtenons les valeurs suivantes 
de Cy et de k ; 


i 

Cp 

1 

<2.1 

k = 

— 10® 

0,9997 

0,9921 

0 

c 

00 

0 

1,0000 

0.9595 

1,001 

4 

1,0002 

1,0002 

1,000 

10 

i,ooo 5 

0.9996 

1,001 

20 

1,0012 

t 

0 , 99^9 

1,006 


t 




3 oo 

1,0020 

0,9866 

1,016 

4 o 

i,oo 3 o 

0,9774 

1,026 

60 

i,oo 56 

0,9667 

i,o 5 i 

80 

1,0090 

0,9880 

1,081 

100 

i,oi 3 o 

0,8891 

1. 189 


On s’explique que Ton ait Cy et /c = i a 4®, puisque v possede un mi- 

, ^ > bv 

nimum a cette temperature et que par suite — = o. 

Bartoli et Stracciati ( 1894 ) ont donne des valeurs numcriques un peu 
diff6rcntes, en utilisant les valeurs de Cp trouvees dans leurs determinations ; 
ils ont emprunte les valeurs de p aux resultats d'observation de Pagliani et 
VicENTiNi et ont pris, pour le volume specifique de Teau, les nombres obtenus 

par Tiiiesen, Scheel et Marek ; ils ont admis en outre que A = et ont 

rapporte la petite calorie h Feau a i5°. Ils ont trouve ainsi : 
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/ 


/. 

1 

c„ 

A 


I ,Oo 5 (J 2 

1 ,00071 

so® 

0, 99820 

1,00628 

5 

I ,oo 38 o 

1,00002 

2r> 

0,98984 

I,()Io 32 

10 

1, 000 'pi 

I ,00106 

3 o 

0 98O97 

i,oi 5 i 6 

i 5 

0,99683 

i,oo 3 i 8 

35 

0,98 '90 

I ,02059 


DxETEiaci (1896) a indiqne, pour Tcau, la formule 

c,. r-: 0,9996(1 0,00062/ 0,0000042/“) 


cl les valeurs numeriques suivanlcs : 


l = o'* 

‘-‘o'* 

JO** 

(»0“ 

8n‘* 

100“ 

= r,oooo 
c, = 0,9996 
k — 1,0000 

0,9944 
0,9855 
1,01 1 

0,9681 

1,02 

<^61992 

0,9573 

1,0^1 

1 jOi6'i 

0,9248 

1,10 

1,0424 

0,8967 

1,16 


Pour le merc(irt\ 011 obtient a t = o” {(), cl’aprcs Regnault, ^ ti’aprcs Amagat) : 


o,o 333 0,0290 x,i 4 ; 


pour Valeool (etliylique) : 

/ c, ... A 


7", 3 

0,5643 

o, 446 d 

1 ,266 

i 3 “,i 

0,5781 

0,4646 

1,344 

20“ 

o, 6 i 3 

0,518 

i,i 83 ; 

pour Y^Jher (cthylique), d’aprts DaEOKEa : 

h 

1 ,376 

t 

0“ 

Cp 

0,5290 

0,3583 


0,5373 

0,3722 

1,443 ; 

pour le salfure de carbone 

t 



k 

25 " 

0,244 

0, i 6 o 

1,525 ; 

pour le chloroforme : 

i 

25 " 

0, 284 

0,159 

k 

1,472. 


(1908) a trouv^* pour V ether a r 5 ” la valeur k = 1,376. 
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Pour les meiaux, il est en general difficile de deter minci^ la grandeur k. 
Citons deux tableaux, dont Pun est du a Ruiilmaxx, le second, a Wullxkh : 


k h 

Gu 1,012 Gn . 1,0222 

Fe i,0(>S Laiton i,02r>i 

Ag 1,0 iG Acier , .... 1 , 0 x 54 

Pfc ijOoO t = 20'\ 

t = o^ 


Lewis (1907) a calcule Cy par la Ibrmule (33, h ) pour 19 Elements solides. 
On a /v “ 1, 1 5 pour Viode . Lewis a obtenu, pour la clialeur atomique Acy 
(A = poids atomique), la valeur moyenne 5,9, qui est infeiieure de o,3 a la 
valeur moyenne 6,2 de la clialeur atomique Ac^,. L’ecart moyen pour Acy est 
seulement moitie de celui pour Ac^,. La loi de Dulong et Petit (Chap. Y, § 15) 
est done mieux satisfaite, pour les elements solldes, a volume constant qu’k 
pression constante. 

Une etude approfondie sur Ics grandeurs et Cy pour les corps a Fetat 
solide a etc recemment publiee par Duiiem (1906). 

Occupons-nous maintenant d’une autre question. La formule (bp, e), 
page 5ri, 

^ dp ~ d/- ’ 

permot de trouver comment la capacite calorijlque depend de la pression, 
Soit dp = Ac^, et prenons dp = Ap ~ ^ On a alors 

Ac, = - AT g A;,. 

En exprirnant toutes les grandeurs cn unites C. G. S., nous devons poser 

A = . — , erff : An ~ = i,oiZi.io^’ dvnes par centimetre carre 

42.10'' ^ ^ L 

(Tome 1) ; T = 278. Les valeurs trouvees par Kopp donnent en outre, pour 

Veau a o'*, 1,54. io"*‘. La capacite calorifique de Veau h 0'' varie done de 

<)k 

la quantite 

Ac^, — 1,025. IO“L 

quand la pression aagmente de i atmosphere. 

Nous mentionnerons encore quelques relations entre les grandeurs Cp et 
*Si on substitue les valeurs de k ct I deduites de (4i ,/), page 468, dans (42, a), 
page 470, il vient 



Montrons en outre comment la difierence Cp — Cy pent elrc exprimee en 
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fonclion do Venergie libre F et du potentiel thermodymmique On pent facile- 
men t transformer la formule (33, a) dans les suivantes : 



Si on substitue la valeur dc p liree de ( 72 ), page 523, et celle de v deduite de 
( 74 ), page 524, on obiientles formnles 



8 . Changement adiabatique d’etat des corps a I’etat solide ou a 
r^tat Hquide. — Nous allons considerer Tiniluence d’une variation brusque 
dc la prcssion sur le volume et la temperature des corps k Tetat solide ou h. I’ctat 
liquide. Nous emploicrons i'indice s, pour exprimer que les grandeurs que 
nous aurons k envisager sc rapportent a des transformations adiabatiques, 
dans lesquelles rentropic S reste constante. Les Irois expressions (bo^ a) et 
(bo, e), page 5ri, de dQ donnent, quand dQ ~ o, 


(36, a) 


On en deduit 


-f- AT g dv, = o, 
Cpdt^ — AT dp^ ^ o, 


■ dP 

dL 


dvf 


hi , 

c„ dp. 


AT 


dvs. 


(36, b) 


SubstJtuons ^ 

dc 


(36, c) 


f. AT dr j 

== 7; 

, t dZ dv , 

= - Ic ^~p ,l 

iivient 

.ou oi pu ’ " 


dti 

dtg : 
dvs 


AT 


AT a Vo 

c„ P'o 
av^dp,. 


dvf. 


r ^vdp,. 
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Si on determine, a I’aide de ( 36 , a), j j compte 

de la formule (62, a\ page 674, AT ^ ^ obtient les relations 

remarquables 

f /¥\ ^ ._L_ . 

\ \bt /s k [ \bt /,; 


En posant ^ = ol^vq et ~ — ps’S on pent doiiner a ocg et Ps le nom 

de coefTicients adiabatiques de dilatation tbermique (plus exactemcnt de com- 
pression) et de compression cubique ; ( 36 , d) donne alors 


( 3 ?) 




La seconde formule, qui montrc quo la compressiblllte adtabalique est k fols 
phis petite qne la compressiblllte isoihermiqae, est particulierement interessanle. 

Soit 0 = Ai I’accroissement de temperature toujours tres petit da corps, 
qui a lieu, quand la pression extcrieure augmente brusquement de P atmo- 
spheres. Dans la seconde formule ( 36 , c), nous pouvons supposer que les 
grandeui's T, Cp et a sont constantes, et, au lieu des changements infinimeni 
petits de la temperature et de la pression, introduire les valeurs finies 6 et P, 
puisqu’en realite G est toujours petit. Nous obtenons de cette mani^re la 
formule de W. Thomso*n 


(38) e = ^o333 P. 

Cp 

Lorsque la pression exercee sur le corps duninue brusquement de P atmo- 
spheres, le volume de ce corps augmentede la quanlite At»s et sa temperature, 
au contraire, baisse de G° ; si on elcve cnsulte la temperature de 6®, le volume 

augmente encore de la quanlite » Paccroissement total de volume 

sera 6videmment egal a la compression Isoihermiqiie Au^, el on a par conse- 
quent 


Avs -f- 


aO 


V ~ Avi. 


Divisons maintenant les deux membres de cette equation par vP et posons 
6 = PO^, ou 61 est determine par la formule ( 38 ), dans laquelle on a fait 
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I. Coninic les deux Av sont des accroisse meals dc volume, on a 
= Avi — 8uP, ct on obtient 


('es for mules permellent de determiner p, en mesiirant le coefficieni adicd)allqiie 
dc compressihilile 

DxiECki:a a verille PexactiLude de cette formule, en observant dans le piezo- 
metre les grandeurs P el ps, et en calculant p par la formule (dp), 11 a trouve 
([ue les valeurs observees concordent remarquablement avec les valeurs calcu- 
iecs, comme le montrcnl les nombres suivants {t 26°) : 


Substance 

ps 

observe 

p . 

observe 

p 

calcule 

Alcool 

945 . 

1 1 a/j . 1 0—*^ 

n20.io~' 

Sulfuro do carbone . 

6‘i7.T0“‘^ 


1 

0 

^0 

Cldoroformc 

0 

'7* 

0 

1 

io35.io-’^ 

io5i . 10 -'^ 


La formule ( 38 ) montre que, si un corps se dilate (a >> o) qiiand on Vediauffe, 
il s'echanjfe (0 ^ o) quand on le comprime ; si, aa coniraire, le corps se conlracte 
(7 <( o) quand on Vechaiiffe, il se refroidit (0 <7 0} quand on le comprime. 

JoLEE a veriOe la formule ( 38 ) pour I'eau et Ic blanc de balcine eta constate 
ellectivemcnt un refroidissement de I’eau dans sa compression, quand i<C 4*"* 
La substance etudiee otait placee dans un vase en cuivre, communiquant avec 
un cylindre muni d’un piston, sur lequel on posait des poids ; les variations 
dc temperature etaiont mesureos au moyen d’un element Ihcrmoelcctriquo 
placd a rint<[*rieur du vase. Sans cnlrcr dans plus dc details, nous donnerons 
les rcsultats d’obs<‘rvation el en m6me temps Ics valours calculees pour Peau, 
a I'aide dc la formule ( 38 ), d’abord par Joule lui-meinc ct ensuite par 
WuLLiNEH {Lehrbiwh, 5 '* cd., Partic 11 , page 099, 1896). Dans les tableaux 
suivants, p dcsigne Paccroissement dc la pression en kilogrammes par centi- 
metre carrcG I la temperature iniliale. 

Eau. 
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Blanc de baleine. 


p 


6 observe 

6 calcule 

8 , '9 

16^,00 

o^0792 

o°,oSS6 

16,17 

17° 27 

! oM686 

o“,I 75 S 

2y,I7 

i 6“,27 

* o ^2663 

o^2837 


Apres Joule, des determinations ex peri men tales de la grandeur 0 ont etc 
elTectuees par Creelmann, et Crocket (i 884 ) et ensuite par Burton et Mar- 
shall (1891). W. Schmidt (iQoSj a mesure la coinpressibilite adiabatique de 
divers liquides par une methode acoustique tres interessante. 


9. Deformation des fils et des tiges- — Supposons qu’un fil soit fixe 
par Tune de ses extremites et que sur Pautre agissc un effort de traction p. 
Une variation de I’effort p produit une variation de la temperature, qui peut 
etre determinee theoriquement. Soit I la longueur d’une parlie du fd, dont la 
masse est egale a i ; prenons t et p pour variables independantes determinant 
Fetat du fil. Pour augmenter I de la quantitc d/, il faut produire le travail pd/ 
con/re les efforts interieurs du fil ; comme resullat dc ce travail^ on obtient 
un accroissement de Tcnergie de deformation du fil. On a, par suite, 

(4o, a) dQ = dU — ApdL 

Ecrivons dQ sous la forme 


(4o, b) 


dQ ^ Cpdl -4- hdp. 


on ()/ est la capacite calorijiqiie sous effort constant, Les deux expressions de dQ 
donnent 


<)U X 


h = 


cvC X of 

Ap — 

op ^ op 


On en deduit 
( 4 o, c) 


oc/ o 4 ^ oZ 

op oZ op* 


Le second principe donne 


d’ofi 
(4o, d) 



op oZ 


0 /i h ^ 

op oZ T 


Dc (4o, c) et (4o, d) on tire 
(/|0, e) 
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par suite (4o, b) donne 

( 4 i) dQ ^ Cp’dt AT dp. 

Of 


Si nous portons (4o, e) dans (4o, c), nous obtenons 


(4r. a) 




IL 


AT 




Designons le coeflicienl de dilatation linkdve sous efTort constant p par y], 
nous avons 


( 4 r, 


h) 





ct par consequent, d’apres (4r, a) 


( 4 1 , o) 



La longueur I est unc fonction de i ct dc /), ct on a 


(4i,<0 rf; = ^ 

on E cst le module dc Young (Tome I). Nous avons ovidemment 


'fldl 


E 



Lcs fonuules ( 4 i, c) ct ( 4 i, c) oat etc ctablics pour la premiere fois par 
Benton (1903). La premiere de <*es relations exprime que : 

Si le coeffudent de dilalation linkdve da fit sous tension conslanle mgmenle 
(dlminue), fjnand la iempevatare sUdk^e, la capacite calovifique cj [d tension 
comlante) devient plus grande {pins petite)^ lovstpie V effort de tension saccr'oitiso- 
tkermiejaemeni. 

La relation (4r, e) nous donne la proposition suivanle ; 

Si le coefficient de dilatalion linealre, dans laccroissenienf iso the r ml fine de b effort 
de tension, augmenle (dirninue), le module de Young E devient phis petit {plus 
grand), qiiand la temperature sfleve. Puisque, poizr presque tons lcs melaux, 
E devient phis petit, lorsquc la temperature s’clevc, il en resullc quo le cocfll- 
cient de dilatalion llticairc d’un 111 inctallique tendu cst phis grand quo ccliii 
du ill non Icndu. Ceci sTHait dc^a trouve contirme par les experiences He Daii- 
lANBF.ii (1872}. R. W AGNEn (k) 07) a troinc qnc, pour une ligc de caoutchouc. 
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E devient plus grand ^ quand la temperature s’eR*ve, ct t, tres sensiblement 
dus petit, lorsque TefFort de tension augmente. 

La variation avec la tension de la chaleur specifique c^!, donnee par {ii, c), 
3Sl tres pelite. Pour le caivre, Benton a trouve par le calcul Ac/ = 3,89.10“*^, 
iorsque Ap = par mmq. Une telle variation Ac/ ne pent etre mesu- 
ree. 

Dans la dilatation adiabatiqiie, nous avons, d’apres ( 40 ? 

[ 4 i, /) Ci/dl 4- AT ^ dp = o, 

on, a cause de (4 1, h , 

[4i, g) Cpdt -f* AT/^adp o, 

En considerant c/ et yj comme des grandeurs constantes, nous tirons de 
( 4 1, a) la tres petite variation G = Af de la temperature, dans le cas ou p 
augmente brusquement do P kilogrammes : 

(43) 6 

Cp 

Cette for mule est entierement analogue a la for mule ( 38 ), page 579. Le 
signe de la grandeur 0 depend de celui de yj. La 'formule montre que, si le fil 
s' allonge quand on Vechauffe, il se refroidit dans sa dilatation; $*il se contracle 
quand on Vechauffe, il s'echaiiffe dans sa dilatation. 

Un ruban de caoutchouc dejk allonge se raccourcit quand on rechauffe, et 
il s^echauffe effectivement quand on augmente brusquement sa dilatation. 

Des determinations experimentales de la grandeur 6 ont ete effectuees pour 
la premiere fois par Joule (iSSg), mais elles ne poss^daient pas une grande 
precision et ont donne des resultats s’accordant mal avec la formule (42). Des 
experiences plus precises ont ete faites par Edlund (i 865 ), suivant la methode 
decrite k la page 43 1 , et a Taide de Tappareil representc par la figure i 36 . 
Les nombres qu’il a obtenus ne concordent pas non plus, comme le montre 
le tableau suivant, avec ceux calcules par la formule (42) : 


Substance 

0 observe 

6 calcule 

Argent 

— 

— o°,524 

Cuivre 

— o ^239 

— 0^,360 

Laitoii . . . . 

— 0^,237 

— 00,874 

Acier 

- o’’, 328 

— o’’,629 I 


VeaDET ct Saint-Robert pensaient que Pune des I'aisons de cette discor- 
dance reside dans ce que le coefficient de dilatation rj d’un fil tendu, iPest 
pas 6gal au coefficient de dilatation d’un fil non tendu, determine par les 
observations et porte dans le calcul a la place dc mais, les experiences 
dc Dahlander ont montre que, bicn que depende effectivement de p, Pin- 
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troduclion tic la correction correspondante nc fait cju’cncore aggraver la dif- 
ference entre les observations d’EoLUivD et ia theorie. Celle discordance a 
d’ailleui's disparu completeinent, lorsque IIaga (18S2) a determine toutes Ics 
grandeurs entrant dans la forinule (42), pour le mcnie 111 soumis a unc dlla-^ 
tation lineairc. Yoici les nornbres Irouves par cel auteur : 


Substance 

0 observe 

0 calculo 

Fil d’acier 

Fil dc palladiaiii 

— 00,1076 

- ()0,i^ior> 

1 -- o^Io 47 

! — 0°, 1/1*^ 2 


On pent considerer la concordance cumme parfaile. Des mesurcs analogues 
onl etc effectuees par Andeusson ( iBpS), WAcnsMCTii ( iSSS-iqoA)* Bell ( 1 gof)}. 
R. Wagner (T907) et d’autres encore. 

Wagner a trouve qu’une tige d’iodure d’argeut, qui possedc un coeflicient 
dc dilatation negatif, s’echaulfe par extension; clle se coniporte done exactc- 
meat comme une tige dc caoutchouc deja tendue. Do nouvelles recbercbcs 
tlieoriques sur les actions tlicrmiques, non sculcincnl dans la dilatation lon- 
gitudinale dcs tiges, niais aussi dans la torsion et la Jtexion out etc laitos 
rc'ceinmcnt par Waciismutii, Slotte (1908) et, notamment sous une forme tres 
generale, par Rrilloujn (1909). Slotte a constate que la torsion produit un 
rcfroidisscmcnl; pour une tige cylindrique do fer de r metre dc longueur et 
de de diametro, ce refroidissement atteinl o'hooGg dans une toi'sion 

dc 90'’. 

Toutes les formules tlicrinoJynamiques que nous avons etablies ne 
s’appliquenl evidemment qu’a des deformations reversibles, dans lesquellcs la 
limitc d’elasticit4 n*cst pas depassee. Aussi bien dans une dilatation quo dans 
une compression, on constate que lorsque la limite d’elasticitc est franchie, il 
se produit subitement un echauffement tres intense dc la tige. Dinnik (1908) a 
determine la limitc d'elasticite pour diirercntcs liges in6talliques, cu les sou- 
inettant h Faction d\m poids graclucllement croissant et on mestirant leur 
temperature avee un thermoelement; le refroidissement initial se transformail 
d’une manifcre soudaine en un ^chauirement de grande intensity. La limitc 
d’e!asiicit4 ainsi d(5termin4e cst tout a fait idcntlque h cellc obtenue de la 
manifere liabituelle (appareil du Prince Gagaiune, Tome 1). 

10. Dissociation des gaz* — La Thermodynamique donne la possibilite 
de d^velopper la tli6orie de touto une s6rie de phenomlmes, dans lesquels les 
^ebanges de chaleur jouent un r6lo preponderant. Tcls sont les reactions 
cinmiques, les pWnomenes de dissolution, etc. Nous 4ludicrons dans les 
chapitres suivanls Fapplication de la Thermodynamique aux ph^norn^ncs ou 
les corps passent d^un 4tat d’agr4gation k un autre, ainsi qu^aux ph4nomencs 
qui ont lieu au contact des corps qui se Irouvenfc dans des 4tatsdilKrents; tels 
sont entre autres les ph<5nomlmes de dissociation, dans lesquels la substance 
primitive et les parties constituantes, qui sont les produits de sa d^composl- 
loin, ne se Irouvenl pas tonics FiSlat gazeux- 
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Nous allons actueilement considorer la dissocialion trim gaz, dans le cas oh 
les produits de la decomposition soni egalemenl des gaz. La tlu'orie qui va etre 
cxposee est due a Gibbs. 

Une idee generalc du plienoincne de la dissociation des gaz a ete donnee 
dans le Tome L 

Supposons que, dans un certain volume V, se Irouve un gaz partiellement 
dissocie en ses parties constituantes, autrement dit un melange de plusieurs 
gaz. Dans ce melange, nous ne distinguerons pas expressement le gaz non 
dissocie des gaz obtenus dans la dissociation. Toutes les parties constituantes 
du melange se trouvent distribuees dans le volume V; designons la pression 
generale par p, les pressions partielles (Tome I) par p, (« = i, 2 , 3, ...), et 
soit 1 la temperature absolue. Soit le nombi'e de molecules-grammes 
(Tome I) de Fun des gaz, to^ le poids molcculaire de ce gaz, qui est propor- 
tionnel a la densite 0 ,; par definition, est le poids de la molecule-gramme 
et, par suite, est le poids du gaz considerc. Gomme le poids molcculaire 
est proportionncl au poids de la molecule, n, pent servir a mesurcr le nombre 
des molecules du gaz ; soit 


(43, 


Vn. .. N. 


Nous avons, pour tanile de poids du gaz, p^V = R/f ; pour la quantile en 
poids actuelle nous obtenons p^Y ~ R^tOj/i^T ; mais R^ est inversement 
proportionnel a la densite (Tomel)et par suite aussi au poids moleculaire; 
R^u), est done une grandeur, qui est la mime pour tons les gaz] posons R^Wj = 
11 et nous avons alors 


(43, b) 


nM 


T 


Pi ’■ y" 

Prenons la somme pour tous les gaz, nous obtenons 

(43, c) p = Nil y . 

Les quanlites relatives des differents gaz sent determinees par les grandeurs 


(43, d) 


hr- 


n. 

N 


Designons par u, le volume d'une molecule-gramme de gaz, de sorte que 
Ton a, voir (43, c), 

... . V V HT 

(43, e) 


_ V_ V __ 
-ni — m ~ plH 


Les forraules ^43, h, c, d) donnent 
(43, /) p, = pK 

Soient en outre U,, S, et I'energie, I’entropie et le potcntiel thermody- 
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iinniicjuc d une nioltu'ulc-'^raninio dc I nn des gflz. (iidrs a dciBonttCy couimc 
on Ta deja iiicnlionno a la page 50o, fjnc I entrople S d un ixu'langc de gaz 
est ogale a la somincdcs entropies dc scs parlies constlluantes. L’onergieL est 
e\ideinincnt egale a la soinaie des energies des parties conslilnanles, de sorlc 
(ju’on petit ocrirc 

Nous n’aborderons pas ranalysc criliqnc dc ccs egaliU's fondainenlalcs; on 
la trouvera dans Ics ouvrages cites a la fm de ce chapitre. Le potentiel tiier- 
mod YnainicjuG dn melange cst <!> rr::^ U — SI 4 - . 

La forniule (4^^, e) donne — HTN — ^ ^ done 


('io) '!> = (U, — TSt -4- HT). 

L’accroisscmcnt dc I’encrgic cst proporlionnel a raccroissement dc la 
temperature absolue T; nous pouvons par suite poser 


i'lG) 


Ui = 4 - a,. 


Dans cette formule, cst la capacite calorifiquc (Vane molecule -gram me de 
gaz sous volume constant. Nous obtenons I'ealropic S de la manitjre suivante 

(46, a) db, = ^ r=:: c, 4- • 


b)ti pout transibrmer ic second inembrc dc cclte egalite; (43, e) et (43, y) 


donnent 


el par suite 



Pi ^ 

T 



=--- Udlog IlfHog T _ II, /log Ai -i- Ilc/log II. 

Portons cette valour dans ( 4 G* «) et nous avons 

(A 7 ) S, = c, log T -h H log ^ - II log h, + ki, 

ou mi Im coastairte d’inU%ration, dans laipielle mi confbnduc la. constento 
H log IL En introduisanl respression ( 47 ) dans (44» nous ©Ltenons, pour 
Ventropie S d'un mMange de plasieurs gaz, 

( 47 , «) S = Vn; (ci log T + H log -( -h k^, 

ou 

{ 47 , b) S = log T + II log -h k'j, 

p, (Slant la pression parlielle dc Fun des gaz. 
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En porlant (46} et ( 47 ) clans (45), nous avous 

« 48 , a) 4> r=: 4 - IIT log 4^, 

ou 

(V8; 4) Bi = o/r (i — log T) -he?, — IIT log — 4/6 -h liT. 

La granJeur esl iiidcpendanle dc tandis cjqc : X. 

La condition d’ecpiilibre est JT = o, quand Fetat du melange epronve, T 
et p rcstant constants, line variation inliniment petite possible, e’esLa-dire 
une Aarialion du degre de dissociation ou unc varialion des grandeurs 
Nous avons done, comme vondliion de rhpiilihre du melunge, 

(/iQ, a) A<^ = 2 = 

t 

mais on a 


o(n. log /i,) _ 

<Vl, 


log /q 4- 


71 , 


log h, 


7?j 

4,N 


:log /q 4- I, 


■et par suite (49» ft) donne 

( 49 , b) 4- HT^(log hi 4 - i)An, “ o. 


Les grandeurs A/i^ ne peuvent ctre arLitraircs ; dies dolvent clrc propor- 
tionnelles aux plus pell Is nombres dc molecules, qui sc dccomposcnt ou se 
forment simultanement ; designonsccs nombres par et, pour plus dedartc, 
donnons des exeinples. Supposons que HI se decompose ; la dissociation 
s’elTectuc suivant la formule 2lll = 11- 4- P ; nous avons alors pour 111, IP el P 
respeclivement les valeurs = — 2 , i, — i ; si nous inlroduisons 

la grandeur 


(5o) 





nous avons, dans le cas considere, v — o. La dissociation de Az*^0^ s’dTeclue 
suivant la formule Az- 0 ^ = sAzO’; on a par suite = — i, =: 2 , et 
V == I. Considerons encore la dissociation PCL ~ PGB 4 - CP ; dans ce cas, 
= — I, = I, V 3 =: I et V = I. II csl clair qu’au inoins un des nombres 
Vi doit ctre negatif, car le nombre des molecules de Fun des gaz au moins doit 
diminuer. II est visible, d'apres les exemples donnes, que le nombre total des 
mol 6 cules peut aussi ne pas changer ; on a alors v = o. Introduisons h la 
place de A/i^ et portons (48, b) dans ( 49 , b ) ; nous obtenons 

( T(i - log + Va,v, _ t2a-.v, + aHTv - HTv log 

^(5i,a)< ^ 


+ IIT Vv, log h, = o. 
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iiamiqiic d’unc molecule- gramme dc Tun des gaz. Gibbs a demonlre, commc 
on i’a dcja mcnlionne a la page 56o, quc Ten tropic S d’un melange de gaz 
ost egalo a la somme des entropies de ses parties consilluantes. L’energic U est 
evidemment ogale a la somme des energies des parties constituantes, de sorle 
qu’on pent ecrire 

{/ti, «) u ^ V,i,U„ S 

Nous n’aborderons pas I'analysc critique dc ces egalltes fondamentales; on 
la trouvera dans Ics ouvrages cites a la fin de ce chapitre. Le potentiel ther- 
modynamique du melange est U — ST -h pV. 

La formule (43, c) donne pV =: IITN = ^ dono 

(45) <J. == (U, _ TS, HT). 

L’accroissemeut dc I’dnergie Uj est proportionnel a I'accroisseinent de la 
temperature absolue T ; nous ponvons par suite poser 

(46) U. = cA' a,. 

Dans cette formule, c, est la eapacitc caloriGcpie d’ane moUcule-gramine de 
gaz sous volume consiant. Nous obtenons I’cntropio S de la maniere suivante 


(46, «) 


dSr- 


dQ, 

T ' 


dU, + p,dv, 

T 



p,di\ 

T 


On peut transformer lo second membre de cclte egalitii; (43, e) et (43, y) 
donnent 

7^1 BT p, ph, jy 

— phi ’ T “ HT 

el par suite 


P.dui 

T 


IWlo; 


HT 


Hdlog 


T' 


P>h “ p 

Portons cette valour dans (46, a) et nous avons 


IWlog 4. -H IWlog II. 


(47) I Si = c.- log T -t- II log - II log 4, + /f„ 

au coa&tante dTategration, dans laquelle est confoadutC la constanlo 

H log n. En introduisant Lexpression ( 47 ) dans (44. nous obtenons, pour 
Veniropie S d^an melange de plasleurs gaz, 

( 47 , a) S = ( 0 ^ l&g T + H log -t + k^, 

ou 

(47, b) S = (c. log T -t- II log| + A-i), 

p, et$nt la pression parlielle de Tun des gaz. 
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En porlant (46) ct (47) dans ( 45 ), nous avons 

(48, a) “f" 

on 


(VS; 4) Bi ~ ej (i — log T) -h c/f — HT log — l,T -h IFJ’. 

La grandeur esl independanlc de landis que /t^ = iii : 

La condition d’eqnilibre est d<t* ~ o, quand letat du melange eproiive, T 
et p rcslanl constants, une variation inllninient petite possible, e’est-a-dire 
une variation du degre de dissociation ou unc variation des grandeurs 
Nous avons done, coaiinc condllion de requiUhre du melange, 

(49, a) A<i> =r y = o ; 

d/ii 

I 

mais on a 


_ j / ^ ni aj4, ^ 

® h^ bill 


— log I , 


et par suite (49»<'i) donne 

(49, b) H- HT^(log h, -f- i)An, = o. 


Les grandeurs An^ ne peuvent otre arbitraircs ; dies doivent ctre propor- 
tionnelies aux plus pelits nombres de molecules, qui sc decomposent ou se 
forment simuilanement ; designonsccs nombres par et, pour plus declarte, 
donnons des exemples. Supposons que 111 se decompose ; la dissociation 
s’ellectue suivantla formule 2 III 11 - 4- P ; nous avons alors pour HI, IP et P 
respcclivcnicnt les valeurs '4 = — 2, = i, = i ; si nous inlroduisons 

la grandeur 


( 5 o) 



nous avons, dans le cas considere, v = o. La dissociation de Az'^ 0 ^ s’elTectue 
suivant la formule Az-0^ = 2\z0^; on a par suite vj = — i, V2 == 2, et 
V = I, Gonsiderons encore la dissociation PCI' = PGP 4- GP ; dans ce cas, 
— — i, V2 = I, V3 “ I et V = I. II est clair qu’au moins un des nombres 
doit ddre negatif, car le nombre des molecules de Pun des gaz au moins doit 
diminuer. II est visible, d'apres les exemples donnes, que le nombre total des 
molecules peut aussi ne pas changer ; on a alors v = o. Introduisons V£ h la 
place de An^ et portons (48, b) dans (49, 6) ; nous ob tenons 


\bi,a) 


T(i - log T) 2 «.vi + 2 HTv — HTv log 

+ IITVv, log h, = o. 
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D’apros la loi de Joule et de Kopp (page 258 ), la somme dcs capacUos calo- 
rifiqucs dcs gaz est la memo avant ct apres lour di'composilion on lour com- 

blnaisoii ; il on resuHe quo ^c,v, ^ o, do sortc ([110 Ic premier lermc dans 
(5i,a) disparail. Introduisons mainlenant trois nomellcs conslanles k, a et 15 . 
definies par les ^galitcs 

(5 1 , 6) Vv/-, = II log 

(5r,c) Vv,a^~_ llloga, 

, /'■ 

(5r,dj 2 v — logj,- 


Divisons on outre le premier mcmljrc do (5i, a) par IIT, el nous avons 


V. log K 


log k 


1 

log jj 


n ’I' T o, 


e’est-a dire 


( 52 ) 


1 ') 't 



C'est la loi cldebre de Gibbs, qui exprime les conditions crequilibrc d’un 
milieu gazeux, dans leqiiel a lieu unc dissociation. 

Lorsque v = =: o, on a 


(53) 


IkT. 

1 2 d 


D’apres la formule (43, d), on pcul aussi ecriro dans ce cas 
(54) 

^ ^ 12.) 

Qaand v = /<? prodnll da premier membre est independanf de In pression. 

La grandeur a, qui cnlrc dans les relations precedentes, a une signification 
nmple. Soil L la ehaleiir de dissociation absorbcc dans la decomposition de 
nol 6 cules-grammes de substance. Lorsqall tdy a pas de travail exkh'ie nr ^ nous 
wons 

misque = o ; par suite 

55) log a = — ; 


utrement dit, log a est proportionncl h la chaleur de dissociation. Qaand la 
randear a a Hi dilerminie eccpirimentalement.^bb) permet de calcukr la chaleur 
$ dissociation L. 

Supposons quo la substance, k laquelle se rapporte, sc decompose, c'est- 
-dire que vj soit ner^aiif. 11 faut ici considdrer deux cas ; 
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I. V — o. — Nous avons alors la relation ( 54 ) qui, lorsqiie L > o ct par 
suite a 1, donue, pour ieproduit du premier membre, la valeur zero quand 
T = o. L’une des grandeurs par suite egale a zero, cest-a-dire 

que toutes ces grandeurs sont nulles, toules les substances devant sc former 
dans la dissociation ; pour T =: o, la substance n’est done pas du tout disso- 
ciee. Quand T croit, 7i_>, ... augmentent aussi ; pour T —co ,le produil du 

premier membre atteint la valeur limite B. La dissociation n’atteint done 
jamais sa valeur limite. Quand L <C o ct a i, on a, pour T o, la valeur 
ni == o (vi est negatif) ; la dissociation est complete ; pour T = co , la disso- 
ciation atteint son minimum, mais ellc n'est pas nulle. Par suite : 

Lorsqae v — o, la dlssocialion est independanle de p. Si L o, la dissocia- 
tion est nnlle pour T — o et alleint son maxbmim pour T = co , mais elle n est 
pas complete. Si h o, la dissociation est coinjdHe pour T = o et elle atleint 
<011 minimum pour T = cc , mais idesl pas nulle. 

Gonsiderons, par exemple, la dissociation de Vacide iodhydriquef pour lequel 
(voir plus haut) all! = 11 - -H 1^, = — 2, vj = 1, V3 rr^ i, v = o ; la rela- 

tion ( 54 ) donne 

( 56 ) = 


Les experiences de Lemoine ont conQrme le fait que la dissociation de celle 
substance est independante de la pression. Planck a calcule que, pour T = co, 
29 ^/q restent non decomposes. 11 a Irouve en outre, a Paide de la relation 
(55), que, dans la decomposition de deux (v^ = — 2) molecules-granimes de 
HI, 2 65 o petites calories sont absorbees. On obtient, en general, nne concor- 
dance complete avec la ilteorie. La relation ( 50 ) donne les quantites relatives de 
III, IP et P, contenues a dilTerentes temperatures dans le melange. 

11 . V > o. — La relation ( 53 ) montre que la dissociation depend de p. Si 
L )> o, e’est-a-dire a << i, nous avons ih = nj ==...= o pour T = o, et 
= o pour T =00. Si L < o, e’est-a-dire a > i, nous obtenons == o 
pour T = o et pour T = co, ct un minimum de dissociation pour une cei‘- 
taine valeur inlermediaire de T ; par consequent : 

Lorsque v > o, la dissociation ditninue quand la pression croit. Si L >> o, la 
dissociation est nulle pour T z=z o et complete pour T =co. Si L <C o, la disso- 
ciation est complete pour T ™ o e/ T = co ; elle atteint son minimum pour une 
cer taine valeur iniermediaire de T. 

Comme exemples, dans lesquels on a v o ct L >> o, on pent citer les . 
dissociations Az^O^ == 2AzO^ el ” 2I, ou = — i, V2 = 2, v = 1, Dans 
cc cas, (52) donne 


(5-a) 



(7q -f* nj) 


T 

B 

P 


Les tableaux du Tome I, Chap, YL § 9 confirment la dccroissance de la 
dissociation, quand la pression p augnxente et quand la temperature croit. La 
relation (07) a cte etablie de diverses manikes par Boltzmann, Jager, etc 
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Calciilons mainlenant la flensite D clu melange et comparons-la a la den- 
site 0 du gaz non dlssocie, en snpposant quo nous ayons aiTairo a Az-OS dont 
la densite est $ = i,585. Le nombre do molecules con tenues dans le me- 
lange peut etre pris egal a Hi - 4 - si, T el p reslanl constants, ionl le gaz 
etait dissocie, Ic noinbrc des molecules serait egal ^ 4- /n. II en resulle quo 

Ton a D : 0 ~ -h n,) : (n^ -j~ n^) on D : 0 = (api 4- p^) : (pi 4 - p,) 
“ (p 4- Pi) : p, piiisqiio, d’apres la formule (43, h) les pressions p^ son I res- 
pcctivcment proporlionncllcs aiix Poui' la memo raison, nous pouvons 
licrirc, a la place de 4 ) 7 ), 


.58) 


P 


Do la proportion ecritc ci-dessus, nous tirons p^ et ensuile p, = p — pi t 






P' 


Portons ces valeurs dans (58), prenons les logaritbmes et ajoutons log p au 
U'mc constant, nous obtenons la relation suivante enlrc D et T : 


> 9 ) 


log 


1 ) 




C log T. 


Gibbs a Irouve que la densite D obscrv^c satisfaifc Ires bicn a cette egalite. 
et L. Natanson ont determine la grandeur h = : Cy pour le gaz AzO‘^ 

se servant do la methodc dc Kundt (Tome I) et ils ont reconnu que k 
croit, quand la densite augmente, cc qui Concorde avec i’hypolhesc de la 
lyrm^risation de la molecule, lorsquc la temperature diminue. Pociiettino 
? 99 ) a aussi <^tudie la dissociation dc ce gaz. Pour la dissociation 
IP PCP 4 - CP, on a '4 = - — r, V 2 = i, r™ i, v — ct par suite la 
idition d’equilibre 


) 



~ p 


_ C' 4' aT . 
Pi P 


ani d4ter*mine par la formule (55). Gibbs a trouvo aussi pour ce compos6 
si c[ue pour quelques autres) une concordance complete entre les densites 
it*v4es ^ diverses temperatures et cellcs obtenues thdoriquement. 


1. Diffusion mutuelle des gaz. — Nous avons deja indique a la 
^ 56o qu’il se produil un accroissement de Pentropie dans la diffusion 
uelie des gaz. Nous pouvons mainlenant facilement calculcr la difference 
Sli des eirtmfries et avant la diffu^sion. Nous avons, pour la gran- 
S, a) (M k)- Avant la diffusion, cliaque gaz est 

et -se Irouve sous k pression p ; nous obtenons par suite son 
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entropie, en faisant, dans ie lerme corraspondanl de la somme Pi~py 

ou, dans (47, a), = i. On a done 

(Ci) Sj log T + II Jog - 4 - 

Retranclions (Gi) de (47, il vienl 
<(32) s — S^, = — log /(,. 

C’est une grandeur positive, car Ions Ics A,, voir ( 43 , d) sont de \eritablcs 
fractions. La forraule (G2) ne pent c\idemment se rapporler qu’a des gaz 
cJibniqnemenl differenis, puis<jue, pour des gaz cliiaiiquemcnt identiques, nous 
avons S ~ Sy, Ainsi done, V accroissemenl de Venlropie dans la diffusion est iin 
signe de rheUh'ogeneile cJiinnijiie des gaz. Get accroissement est lout a fait inde- 
pendant dc la nature des gaz, pourvu qu’ils soient do nature dilferente. 
PL\^CK en a conclu ingen ieusement quo la niFFcaENCE ciinnorE de deux gaz 
ne pent elre reprhentee conime une grandeur vorkuil dune inaniere continue et 
decroissant jusqdd zero. G’ost utic grandeur variant d’unc maniere discontinue, 
tandis que les differences physiques enlre des corps dilTerents peuvent toujours 
etre represenlees par des fonclions conlinucs. Ceci consiilae une difference pro- 
fonde enlre les proprieles physiques et les proprieles chimiques dune substance. 

Schiller (1904), dans un travail inku'essant, a tenle une refutation de ces 
conclusions ; on doit done encore considerer la question comme ouverle. Une 
iheorie generale tres approfondie de la dilfusion, developpce par voic lliermo- 
dynamique, est dtie a Langevih (1905). 

12. La pj^ession de Teaergie rayonnante et la loi de Stefan. — 
Parmi les applications les plus inleressantes qui ont ete faites de la Thermo- 
dynamique aux phenomenes qne nous avons deja etudles, il faut meiiLionner 
cdle qui est relaLve a Penergie rayonnanle, Les travaux de Bartoli (187G), 
Boltzmann (iSS 4 )i, Galitzlne (1S92), Wien (1894) et Plancx (1897) sont ici 
fondamentaux- Be nomhreuses questions de natures diverses ont ete abordees 
dfims ces reciaei'cbes. Bartoli a ded-uat le premier, de considerations Ibermo- 
dynamiques, Texisieiace d’une pi'ession des radiations (Tome II) ; il a montre 
qu'au moyeia des radiations, iletait possible de transporter de la cbaleurd’un 
corps plus frold sur un coivps plus cbarid ; la possibilite d’un tel transport 
impMque que les radiations excrccat un effort dc pression sur toute surface 
qui s'oppose k leur libre progression. Huit ans plus tard, Boltzmann a fait voir 
qiR; la loi de Stefan (Tome II) peut s’etablir au moyen du second principe de 
la Thermodynamique, confornicincnt a Pidee introduile par Bartoli, si on 
adj»et que k. grandmar de la pressiom exerok par les radiations possMte la 
vaieui’ q*ue Im donne la lb*^*ie eleelroaiaagneliquede lalumiere de Maxwell; 
d’autres maniwes de delerniiner celle pression ont ete iudicpji^s par LAjanron et 
plus recemaieat par E. et ¥. Cosseirat (1-909). La demonstration de Boltzmann 
a ete compldtee par Gautzine et Wien ; inals ee dernier a cte beaucoup plus 
loin encore, en etablissanl les lois du rayonnement que nous avons fait con- 
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naitre dans Ic Tome II sous le nom dc lois de Wien. Enfin Peanck, dans une 
longue serie de rcclierclies approfondies, a clargi d’unc manicjre tres impor- 
fanlc la theorie dcs plienomcncs de rayonnement. Nous nous bornerons 
aclucllcmcnt aiix premiers elements de cette tlieorie et nous nous occuperons 
simploincnt de la pression des radialions cl dc rclablisscmcnt de la loi de 
Stefan. 

Soil un cspacc vide, rempli sculement par rolbor, dont Ic \olumc v est li- 
mite par dcs parois epaisses et dont la temperature absolue est T. On peut 
imaguier qu’a Finlericur dc cct cspace existent Ics elals dc rayonnement Ics 
plus dilTerents, ne presenlant ni la incme direction dcs rayons, ni Ics memes 
directions de vibration, ni la mcme composition dc longueurs d’ondc X. Ces 
etats de rayonnement imaginables sont caracterises par Icur degi'e d*or^cznisa- 
lioii ou d’ inorganisation dans Tespace v. Nous aurions, par exemple, un 
rayonnement parfaitement organise, si Tespace v ne contenait que des ondes 
stationnaires ; le rayonnement possederait ainsi un haul degre d’organisalion, 
s’il y avail partout le m^me nombre de vibrations, par suite la meme longueur 
d’onde X, e'est-a-dire si le rayonnement etait parfaitement monochromatique. 

Dans le mouvement d’un Ires grand nombre dc molecules, le mouvement 
complctement inorganisc est, comme nous Tavons vu, le plus probable; il 
correspond au mouvement calorifique, et tout autre mouvement moins inor~ 
ganise a une tendance a se transformer dans le mouvement complctement 
inorganisc qui constitue la cbaleur; cette tendance vers Tctat le plus probable 
n’est prccisement pas autre chose que la tendance vers Tetat d’entropie maxi- 
mum. 

II y a’analogie complete avec Tetat de rayonnement que nous considerons 
actuellement dans Tespace v. Cliaque etat poss^de un certain coefficient de 
probabilite et un certain degr6 d’organisation. L’ctatde rayonnement complc- 
tement inorganisd possMe le coefficient dc probabilite le plus elevd. II exisie 
done un etat de rayonnement bien defini, qui s^etablit de lai-ineme dans Vespace u. 
11 est complMement inorganisc; toutes les directions dans Tespace jouent le 
m6me r6le, c^est-^-dire que toutes les directions de propagation possibles et 
toutes les directions de vibrations possibles sc prdsentent avec une 6gale fr6- 
quencc. On peut d^finir une grandeur, Yentropie da rayonnement^ qui, dans 
cet i^tat special de rayonnement, attcint son maximum. Vmergie rayonnante, 
contenue dans Tunil4 de volume, est une fonclion de la lemp<§rature T quo 
nous d^signerons par ^ (T). Toutes les longueurs d’onde X sont contenues 
dans ce rayonnement; mais T^nergie distribute d’une manitre tout 

k fait dtterminte entre Tinfinitt des rayonnemenls monochromaliques. La loi 
Je cette distribution n’est autre que la loi du rayonnement du corps absolument 
loir consider^ dans le Tome IL 

Nous aliens montrer maintenant que le rayonnement doit exercer une 
iression sur les parois de Tespace v. Soit v le volume interieur d’un cylindre, 
|ue nous supposons dispost verticalement. La surface intericure de la paroi 
attrale de ce cylindre est regardte comme parfaitement rtfltchissante. La 
►ase suptrieure A est forinte par un corps absolument noir dont la lemptra- 
ure est Ti, la base inferieure D par un corps analogue de temperature Ta et 
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Ti > 1%. A rinleiicur du cylindre, sc trouvenl deux cloisons B et G parallMes 
aux bases, parfaitement rellecliissantes sur leurs deux faces, et qui, de mtoe„ 
que la paroi lalerale du cylindre, sont absolument inipenetrables a la cbaleur. 
Lcs cloisons B cl G peuvent etre cnlevccs lalcralemcnt, ou bien des ou\crtures 
y sont praliquces que Ton pout fermer ou ouvrir. L’autre cloison G peul etre 
clevee ou abaissec dans le cylindre, comme un piston. 

Supposons qu’au debut B soit en place dans le cylindre, iiiais G enlcve, de 
sortc que tout I’espace v est rempli de B en D d’energie rayonnante 
Rcpla^ons G tout a fait en has du cylindre, enlevons B et elevens le piston G 
jusqu'a ce qu’il touche presque A. La quantile lotale d'energle remplissant Ic 
cylindre est alors absorbee par le corps noir A et sc transforme en clialeur. 
Bepla^ons mainlenant de nouveau B dans le cylindre et enlevons G; retat 
initial est ainsi rclabli. Nous pouvons rcnouvclcr lcs operations precedcnles, 
placer G tout en has du cylindre, enlcver B et elever C, et faire absorber par 
le corps A une nouvcllc quantile d’energie qui se transforme on cbaleur. Par 
de telles operations successives, nous enlevons done de la cbaleur au corps 
froid D, pour la transporter sur le corps cliaud A. 

D'apres le second principc de la Tliermodynamique, un tel transport n’est 
possible quo s’il est coinpensc par une transformation positive ayant lieu si- 
multanement. La seule transformation de cette nature, possible dans les ope- 
rations precMentes, est un travail fourni dans lYdcvation du piston G. Un tel 
travail doll done avoir lieu et, par suite, le piston doit ^tre soumis a une plus 
grande pression sur sa face superieure que sur sa face inferieure. 11 s’ensuit 
que Venergie rayonnante, qui se irouve des deux c6les du piston G, doit exercer 
sur celui-ci une pression, augmentant en merne temps que la temperature, 

L’existence de la pression exercee par les radiations a etc demon trde expe- 
rimentalement par les travaux de Lebiiideff et de Nichols et Hull, dont nous 
avons parle dans le Tome 11. 

La theorie clectromagnetique de la lumiere de Maxwell conduit a ce resul- 
tat que, dans Tincidence normale des rayons sur une surface noire, la pression 
doit 6tre egale h. ^(T), e’est-a-dire egale a P6nergie de Tunite de volume. Si 
la surface est parfaitement reflechissante, la pression est deux fois plus grande. 
Lorsque I'etat de rayonnement est completement inorganise, les radiations 
tombent, dans toutes les directions possibles, sur la surface, Boltzmann a 
montre, par un calcul tres simple (analogue au catcul de la pression d un gaz 
fait par Clalsius^ voir Tome II}, que la pression doit etre dans ce cas egale a 

iH'n- 

Nous aliens maintenant etablir la loi de Stefan, d’apres laquelle le rayon- 
nement integral d’un corps absolument noir est proportionnel a la quatrieme 
puissance de la temperature absoluc. Nous avons vu que le rayonnement d un 
corps noir est identique au rayonnement, qui s’etablit de lui-meme dans un 
espace clos de toutes parts ou la densit6 d'energle est ^(1)^ il done de- 
montrer que Ton a 


( 63 ) 


.l.(T)=::CTL 
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ConsiJorons de nouveau un cylindro, dans lequcl se troinc un piston mo- 
bile; soil V le Yoiuine compris cnlre le piston ct Jc fond du cylindrc, T la 
lempdraturc absolue du rayonuemant rcinplissanl le cylindre, c’cst-a-diro la 
lemperaturc du corps absolomcnt noir dmeltant cxactemcnt Ic memo rayon- 
nement. Si 'i^(T) cst I’cncrgic rayonnante contcnue dans i’unilo de volume, 
I’energic lotale U contcnue dans Ic volume v sera U zrz.'lv, Siipposous qu’unc 
variation d’etat infininicnl petite ait lieu, dans lac|ueilc le volume v vario dc 
dn par deplaceinent du piston; le travail dr, produit par la prcssion des i’a~ 

diations, cst egal a ^ dJe, puisquc, comme nous ra\ons vu, la prcssion sur 

runite d'aire cst egalc ^ ''t'’ 

En mcsurant la clialeur ct I’energic avcc dcs unites mecaniques, nous a^ons 
done 

(G/i) dQ ^ dL -H dr = d ^ ^dv == vd'h -f- ^ ^dv, 

‘ L'energie d; esl une fonction de la leinperatui'cTj'jiu’ est iiuUpendaixle de i\ 
Pour une dilatation isolhermlqiie de v — p. a v = in, nous obtenons 

(G5) ^ d (vy — vdj. 


Dans un ebangement adiabatlqiie oh dC) . 

vd>l 


■ o, nous avons 


^.1 

3 d. 


d>b 


4 dv 


~ * 4 - ,, =12 O, 


const. 


3 V 
(PG) 

La pression de denergie vayonnanle et le volume sont lies par celte vemarqnahle 
equation, dans un changemenl d'etat adiahatique. 

D’apres le second principe de la Thermodynamiqnc, dQ : T cst la difleren- 
tielle totale de Veniropie S ; on a 

4 , 


( 67 ) 

suite 


rfS=: 


clQ 




T 


dv, 


lix) 




I 

T' 
T : 

4 ^ 



cTIl 




/ I 

, dT 

' 4 rjp’ > 
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d’ou, cn integrant, 

(68) ^ == CT% 

G ctant une constante. La hi da rayonnemeat de Stefax est done dtnnonlree. 
Portons (68) dans (66), nous obtenons.pour un change me nl d'Hai adlahaiigue^ 

1 

()(j) Tv^ = const. 

Les relations (66) et (69) rappelient immediatcmenl Ics equations 

pj/ “ const, 

” const., 

relatives an changement d’etat adiabatiqiie d'un ga:, dans Icqucl on a L = 

,4 

Cp : dans (66) et (69), k est remplace par 

1 __i ^ 

De ( 08 ), on lire 1 ’ — h<b , 011 6 = C ^ est une nouvelle constante; portons 
cette valcur dans (67), nous obtenons 



d’ou, pour Ventropie da rayonnemeni, 


(70) 

, ' 4 •'* 

b = const, -f- 

(71) 

S = const. H- Gi>T^. 


Michelson (de Moscou), Kohl (1902), Pellat (1908) et Bucktxgham (1904) 
ont donne egalement des demonstrations de ces formules et autres relations 
analogues. 
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CHAPITRE X 


PASSAGE DE L’ETAT SOLIDE A L’ETAT LIQUIBE 
ET INVERSEMENT. 

APPLICATION DE LA THERMO DYN AMI QUE 
AU CAS GENERAL DU PASSAGE 
D’UNE SUBSTANCE D’UN ETAT A UN AUTRE. 


1. Remarques gen^rales. Phases. Dans Ics Cliapilrcs precedents, 

nous avons etenclu la notion ordinaire (VHal; nous avons defini I’etat d’une 
substance par I’ensemblc de ses proprietes physiques cl nous avons appele eban- 
gement d'etat la variation mcme d’une seule des grandeurs determinant ces 
proprietes, par exemple la variation de la temperature, du volume, etc. Nous 
reviendrons maintenant, pour abreger le langage, au sens ordinaire du chan- 
gement d'elal d'lin corps, e’est-a-dire au passage dc Tun des Irois eta Is d’agre- 
gal-ion, solide, llquide ou gazeux dans un autre do ces mtoes etats. Nous 
envisagerons specialement, dans ce Chapitre, le cas ou une substance passe 
dc Tetat solide a Telat liquide et inversement, autrement dit lea pbenomenes 
de fusion et de solidification, en nous bornant aux circonstances ou ces 
hanslormations sont produiles |>ar une variation de la iemperaUire ou de la 
pressiofi. Nous considererons separement, dans le dernier Chapitre, les pheno- 
memes de dmoluiicm^ qui sont dus au contact mutuel de substances diffe rentes, 
J>ans les phemoinbies ou un corps passe d'un etat a un autre, nous a\ons 
d'aUleurs aussi alTake au contact de corps physiquement dislincls, quoique 
jdentfques par lour constitution chimique. Nous aliens approfondir ici plus 
complelement la notion de phase, qui a etc introduite par Gibbs et que nous 
avons deja rencontree. Lorsqu’on a plusieurs substances on contact ou, comme 
on dit habiluellement, un systeine (ou complexe) de substances, ioute substance, 
qiu pent itre ^eparee de ce sysleme par un precede paremetd mecanique, s'appelle 
une phase. Quand de k glace nage dans de Tcau, nous soinmes en presence de 
deux phases : une phase solide ct une phase liquide ; shl se trouve en outre 
au-des8us d'elles de k vapeur d’eau, on a une troisiemc phase. La solution 
d’une substance dans une autre represenle une seule phase, car les parlies 
constituanles d’uae telle solution nc peuvent elre separees les unes des autres 
par voie mecanique. Une solution non saturee et la vapeur au-dessus d elle 
represenlent deux phases. Une solution saline saturee, avee un exces de sel 
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non dissons, et au-dessus d'clle de la vopeur represcnlent trois phases. Par 
refroidisscinent d’une solution , on peut ohtenir quatrc phases : scl, glaco, 
sol □ lion et vapcur. 

Beaucoup de corps solides passent, quand on les chauiTe, a I’etat liquidc ; 
cc phenomene est appele faslon ct la temperature t, a laqnello il sc produit, le 
point de fusion. A cette temperature se produit cn general aussi Ic passage 
inverse de Fetal iiquide a Petal solidc, quand on rerroidil Ic llciuide ; le point 
de solidification (dans certains cas, on dit le point de congelation) coincide alors 
avec le point de fusion. Nous verrons d’ailleurs qu’entre ces deux transforma- 
tions exisle unc difference importante : il est extremcment difficile d’cchaulTcr 
un corps solidc au-dessus du point de fusion, sans qudl fonde ; un corps 
liquidc peut au contraire, dans certaines conditions, etre refroidi avec unc 
facilite relative bien au>dessous du point de solidihcation, sans que le corps 
passe pour cela a Petal solide. On nomme ce phenomene la surfasion. 

La temperature do fusion t depend de la pression /), sous laqiielle la substance 
se trouve, de sorte qu"on peut poser 

(0 ^ = F(p). 

ou inversement 

(a) p—fiO- 

inais cette dopendance n’est pas tres marquee, car la temperature i change 
peu, mcme pour des variations relativcment considerables de la pression p. 

Si un apport conlinu de chaleur est fourni a un corps soHde, sa tempera- 
ture monte jusqu’au point de fusion et rcste aiors constante, tant que s’efleclue 
le passage de Petal solide a Petal Iiquide. Cette transformation nc sc produit 
pas brusquement, mais dure un certain temps, qui depend de la quantile de 
substance solide et de la vitesse d’arrivee de la chaleur. Quand loute la sub- 
stance est fondue, la temperature de la masse, rnaintenant liquidc, recom- 
mence k montcr. La chaleur, qui est absorbee pendant la fusion et qui ne 
pioduit aucune elevation de tcmpei'ature, csl presque exclusivcment employee 
un travail intcrieur, a Paccroissement de VSnergie potentlelle de la substance; 
on pout n^gligcr le travail ext^rieur, qui csl faible. Dans le passage de Petal 
Irquide a P6tal solide, on observe le phenomene inverse : le refroidissement du 
liquidc cesse, lorsque le point de solidification est atteintetque la solidification 
commence r&Uement; durant cette dernicre, la temperature reste constante. 
Une par tie de P6nergie polentielle de la masse liejuide se transforme en cnergie 
calorifique, qui compense la perte due a Pccoulement continu de chaleur vers 
Pext6ricur. L'abaissement de la temperature recommence, ausitdl que la 
masse to tale est pass6e k Petal solide. Ld chaleur absorbee dans la fusion ou Iw 
chaleur^ en qiiantiti egale^ cidSe dans la solidification s^appelle la chaleur latente 
de fusion ou de solidification ; nous la d4signerons par p. On la rapporte ordi- 
nairement YuniU de poids de la substance ; nous la rapporferons k i kilo- 
gramme et nous Pexprimerons cn grandes calories. La chaleur latente p 
depend de la temperature t k laqucllc se produit le passage de la substance 
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d’uii elat a un autre, ou de la pression p sons laquelle sc trouve la substance 
pendant la transformation, de sorlc qu^on pent ccrire 


(3) 

p = ?(0> 

ou 


(^) 

? = ^l(p) 


L’accroissemeni d’abord unifoniie dc la temperature du corps solide» Farret 
bi usque de cct accroissement, rin\ariabilite absolue de la temperature p>en- 
danl toule la durec de la fusion, cnlin la reapparilion instantanee d’une auq- 
mentation uniforme de la temperature, quoique avec une vitesse differente, 
tons CCS pbenomcnes composent le tableau ideal du processus de la fusion, 
que Ton n’observe que dans la fusion des corps cristalUns. On suppose bicn 
entendu ici im afflux uniforme dc ciialeur ; pour de tels corps cristallins, les 
grandeurs t ct p ont une signification parfailement precise, mais, dans la 
fusion des corps non crisialUns, tels que le fer, le verre^ etc., le tableau change. 
On remarque, en premier lieu, un ralenllssemeiit dans raugmentation de la 
temperature, avant qu on n’alt atteint le point de fusion ; ce dernier est 
cependant defini d'une maniere suffisarnment nette par une invariabilile 
durable de la temperature pendant la fusion. Mais le corps, avant le com- 
mencement dc la fusion, devient moii et passe progressivement, pour ainsi 
dire, de Fetal solido a Felat liquids ; pour des substances de ce genre, la notion 
de ciialeur latenlc cessc done d'avoir une signification bien determinee. L’aug- 
menlation du travail intcrieur, et par suite aussi Fabsorption dc la ciialeur 
latente, commencont avant que n'apparaisse Fetat liquide, et il faut evidem- 
ment comprendre, dans la chalcur latente, la ciialeur depensee pour ramolliir 
le corps. 

Dans beaucoup de corps, Ic passage de Felat solide a Fetat liquide a lieu 
d’une maniere si continue quo, pour le rendre manifeste, il faut d'abord 
^chaulfer lentement la substance et ensuite rapidenient. 11 n’y a pas, dans ce 
cas, dc point de fusion d6tcrmin6, a moins de considerer comme tel le point 
ou la variation dc temperature s’effectuc avec le plus de lenteur. 

Il cst souvent plus commode d’observer la solidification, au lieu de la fusion. 
On abaiidonnc la substance fondue a clle-m^ine et on observe sa temperature 
en fonction du temps. On obtient ainsi des eoiirbes de refvoidissement, dont la 
forme cst caraetdristique des substances considerces. De telles courbes ont etc 
determinces pour la premiere fois par Lb Ciiatelier (1887) et plus tard 
notamment par Tam.mann et scs elcves, en outre par Giiarpy (iSqfi), Buugess 
(iqo8), Kouunakow, Plato (melanges de sels), Rengade (19^9, melanges), ct 
d’autres encore. On a aussi conslruit dilferents appareils, au moyen desquels 
la courbe de refroidissement est enregistree aiitomatiquement, par la photo- 
graphic par exemple, a Falde d'un galvanometrc a mlroir et d'un thermo - 
element, qui sert a mesurcr la temperature. SLATowRATSKyetTAMMAis'N ( 1905 ) 
ont trouve que le domaine de grande plasticite dans les cristaux, avant la 
fusion, cst d’autant plus petit que les cristaux contiennenl moins dc sub- 
Chwolson. — Traite de Physique 
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stances molangees. Burgess distingue trois sortes de courbes de refroidissement : 
dans les premieres, la temperature reste longtemps constanle ; dans les 
sccondes, Tabaissement de temperature est sculement trcs ralenli pendant la 
solidification ; dans les troisiemes se manifeslc, avant la solidification, unc 
elevation de temperature (recalescence), due en partie a la surfusion (§4) du 
liquide. 

2. Le corps solide de Tammann. Point de fusion. — La marcbe va- 
riable du changemeiit de temperature observe dans Fecbauffement d’un corps 
solide, que nous avons decrite dans le pai'agTaphe precedent, lice a d’autres 
circonstances dont il sei'a parlo plus tard, a conduit Tammann a penscr que 
les cristanx seals sonl des corps d I* Hal solide, c’est-^-dire que la maliere ne se 
tix)uve que dans les cristaux sous un etat qiii differe essentlellement des elats 
liquide et gazeux. Cette difference consiste essenliellement ence que la maliere 
est, dans les liquides et les gaz, k Tetat d' inorganisaiton complete ct qne par 
suite les grandeurs physiques sent hales de minre scalaire ; dans les cristaux, 
au contraire, la maliere est parfaiiemenl organisee suivant un assemblage reli- 
culaire (Tome I) ; beaucoup de grandeui's physiques possedent alors des 
propritffes vectorielles. La substance des corps amorphes est, comme celle des 
corps liquides ou gazeux, a Tetat dfinorganisation complete. II n’yadonc que 
les cristaux, qui different essenliellement des corps a Tetat liquide, gazeux ou 
amorplie, et presentenl un etat parliculier de la maliere que Ton peat appcler 
Vital solide, 

Tammann a etabli cette conclusion sur une scrie de recherches theoriques et 
swtout exp6ri men tales, qui sent classiques et que nous exposerons plus loin 
en detail ; nous n’en dirons iei que quelques mots. 

Nous avons menlionne plusieurs fois qu^au-dessus de la temperalune cri-* 
tique, un gax ne peut plus ^tre liqu^^fi^. A ccUc temperature les dials liquide 
et gazeux se presentenl sous le mdme volume, et il peut se produire une 
transformation continae d'un dtat dans Tautre, sans variation de volume et 
sans absorption de chaleur latente. Un passage conlinu de Tetat liquide a 
Tdtat aniorphe peut aussi s'etablir, quand le liquide ne cristaflise pas en se 
refroidissant, mais reste surfondu et devient progressive me nt de plus en plus 
dense, pour arrlrer finalement ii Tdtat solide, comme le verre. Au oontraire, 
me ttmsform^ion continm de VMat liqnlde ou de Vital amorphe, dam Vital 
m pmi jamais amir Um, et il en est de mdme du passage d’une 
forme eristaliirie tki:rs une autre, lersquTl y a polymorphisme (Tome I). 

mm(Bpe tom tes corps amorphes comme des lif^mdes sarfondm ei 
perM S'Cah les eristaax se Irmmenl dam un elat partwalier^ quon peut apf^- 
ler Vital mlMe. La irmsforwmtion de Vital liquide dam Vital soMt ne pent 
mais s^effeclmr fane rmmere continm et, par suite, il fCexkle pas, pour ^ pa^ 
sage, deUmpiraiiire critique, qui serail analogue k la temperature critique dans 
la transfonmtion de Tdtal liquide dans Tdtat gazeux. Nous reviendions en^- 
core plusieurs fois sur ees questions. 

On peut determiner le point de fusion, en observant Failure des courbes de 
refrdidt^ement mentionn^es dans le § 1. Comme nous Favons to, la temp6- 
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rature de la masse fondue s’abaisse d abord, puis restc un certain temps cons- 
tante et recommence ensuite a baisser. Sa valeur, dans la seconde do ces trois 
periodes, donne le point de fusion cbercbe, pourvu qu’il n’y ait pas de sur^ 
fusion. S’il y a surfusion, on pent refroidir le liquide au-dessous du point de 
fusion ct le faire brusquement solidifier, par Tune des melhodes indiquees ci- 
apres, la temperature remontant alors, comme nous le verrons, jusqu’au point 
dc fusion. 

On met une petite quantile de la substance consideree dans un lube capii- 
laire, plongc en meme temps qu'un thermometre dans im liquide convena- 
blement clioisi que Ton ecbaufle peu a peu^ par excmplc dans de I’eau, de 
Tacide snlfurique, de Pbuile, de la paraffine fondue, etc. L'inslant ou a lieu 
la fusion se constate immediateinent au ebangement d'aspcct de la substance, 
el parfois aussi parce que la substance, en se liquofiant, se met a couler le 
long des parois du tube tenu Terticalement. Landolt, Piccaisd, Nerast et 
Hesse, Anschutz et Schultz, Roth, Potylitsine, Victor Meyer et d’autres 
encore se sont occupes de la question d’une determination aussi pre- 
cise que possible da point dc fusion ; une methode electnque interessante a 
ete proposcHi par Lowe (voir Nernst et Hesse, dans la bibliographie). De 
Thierry (iqo 5 ) a determine le point de fusion des non'-condiicleurs de Felectri- 
citc, en les intercalant enlre deux poinlcs de contact de nianiere a fermer un 
courant dans la fusion, Jou^ow et Kourb.atow (1907) ont dispose un fil court 
du metal a cludier dans le circuit principal d’unc baiteric ; dans la fusion du 
fil ce circuit ctait rompu, ce qui mettait en action une sonnerie electrique dans 
un circuit seoondaire. 

La determination du point de fusion des solutions (cryoscopie) a une grande 
importance. Nousparlerons, dans le dernier Chapitre, des melhodes employees 
a cet effet, 

Le point de fusion des corps simples parait varier periodiquement en fonc- 
tioa du poids alomique. Ges periodes ne sont pas marquees d’une mani^jre 
precise, mais on constate, dans chacune des huit series du systeme de Men- 
DEL^iiEFF, un accroissement de la temperature de fusion avec le poids ato- 
mkjue. 

On n’a pas encore jusqu’ici etabli de lois simples, determinant les points 
de fusion des composes organiques ; on n’a trouve que quelques regies, dont 
la suivante est assez curieuse. Baeyer a indique que, dans les series homo- 
iogues, les termes pairs et impaii^ se distinguent neltement les uns desaulres 
par points de fusion. Nous donnons ici les points dc fusion pour la serie 


do Tacide sisiiriniquc : 

cmw , . , . 

180“ 




i 4 o° 

C^H«0* , , . . 


97 " 



106*^ 

.... 

i48® 


C 10 H 18 OK . 


127° 

. . . 


io 3 ® 


• • * 

0 

00 

0 


Fra’n-ghimont a formule les r%les suivan^ : le pomt de fusion d’un com- 
pose organique quand deux atomes H unis k un meme alome C sont 

t^mplacesparuuatomeO, ou un atomeH par rbydroxile OH, ou encore trois 
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atomcs II unis a un mcme aloiiic C par un atome Az. Le rcmplacemcnt clc 
JI par Ic radical methylc abaissc Ic point de fusion, lorsc|uc 11 ctait uni a C, 
0 on Az dans le groupe amide. 

Diverses regies ont aussiclc inditjuecs par Peteusen, Maukowniroav, Lejnz, 
SoLOM^A, Mills et d’autres encore. 

Quelqucs corps ne se solidifient qu’a de tres basses temperatures- AinsI, 
riiydrogene liquide sc solidibc a — aoq”, c’ost-a-dire a de recbclle abso- 
lue de temperature, I’azote a — 214^', Ic clilore Jiquide a — 102° ; nous cite- 
rons d’autres cxemples, a propos de la liquefaction des gaz. Par mi Ics corps 
iiquidcs a la temperature ordinaire, mentionnons le sulfure de carbone, cpii 
se soliclitic a — Ii 3 ‘\ Palcool mclbyliquc a — Talcool etbyliquc a 

— 107“, 3 , le cblorure d’ctli}lea — d. Le mcrcure sc solidifiea — dq®. 

Le seul liquide qui, jusqu’a present (commencement de 1910), n’ail pas etc 
solidifie est V helium liquide, quoiqu’on Pait refroidi jusqu’a — 269*' environ, 
e'est-a-dire 4'" abs. 

II existe d’aulre part des corps cjui nefondent qu’a de Ires hautes tempera- 
tures ; on Ics appcllc des corps cU/Jicilement faslbles. Aux corps tres diftlcilc- 
ment fusibles appartiennent quelqucs nietaux ctlcurs oxydes. Sainte-Claire- 
Devjlle, Pun des premiers, a fondu le plaiine ct le silicium. Gaudin s’est 
serxi pour la premiere fois, dans scs experiences de fusion, de la flanime de 
Pliydrogenc, oii ctait insuflle un courant d’oxygcne; il a reussi a fondre la 
ebaux et le quartz. Deptietz a fondu le silicium, leborc, letitanc et le molyb- 
dene, au moyen du courant electrique. Lcs experiences les plus remarquables 
dans cette voie ont etc faites par Violle et Moissan, qui ont construit un four 
electrique, ou, dans un petit espace, est realisee unc temperature tres elevee au 
moyen de coui'ants electriques puissants. D’apres Moissan tous lcs metaux et 
les m6talloides fondent dans ce four, et il s’y forme des composes clumiqucs 
determines des metaux avec le silicium, le bore, ct en particulicr Ic carbone; 
il a range les metaux diflicilement fusibles dans Pordre suivant : Pt, Gr, Mo, 
Ur, Wo, Va , ce dernier presentant le point de fusion le plus eleve. Lc diamant 
5e boursouHc dans le four electrique et noircit. 

Dans ces dernicres anndes, beaucoup de physiciens ont inslituc des reeber- 
dies en vuc dc determiner avee la plus grande exactitude possible les points 
le fusion d’une s6ric de metaux diflicilement fusibles, notamment ceux dc 
'or, du cLiivre, du plaiine et du palladium. L'un des buts principaux de ccs 
‘ccherchcs conslstait dans la determination precise de points fixes thermomc- 
riques dlev^s, destines k construire, pnur les tl^ermometres h gaz, lcs Iher- 
no 4 I 6 ments, elc., une dclielle exacte allant jusqu'aux hautes temperatures, 
-.es premieres determinations pr&ises sont dues k Violle (1877). 

Les diverses mdlhodes, que nous avons consid(5rees dans lc Cbapilre sur Ja 
^yromelrie, ont < 5 td employees pour la determination exactc des points defu- 
bn. On a souvent utilise, en particulicr dans ces dernicu'es annecs. les m 4 - 
^^ades de la Pyrom^trie optique (Chap. II, § 13 ). Mais, les resullals ohtmus 
e cetle maniere dependent des valeurs numcriques des constantes, qui en- 
mt dans la formule de rayonnement adopts, ce qui introduit un certain 
egr^ d'incertitude. Si on prend, par exemple, la formule (47), page 78, le 
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resultat final dopendra de la constante c, que nous avons supposee t%ale a 
i4 5 oo, mais a laquelle difTerenis auteurs ont atlribue d’autrcs valeurs, pour- 
tant peu diflTerentes. Nous parlcrons d’abord des mesures relatives a Au_, Go, 
Pt et Pd. 

I. Or. — Les anciennes mesures ontdonnc les (emperaturcs de fusion sui- 
vantes : Holboris ef 4 Vien (iSpS) 1072®, IIeycock et Nevilie io6r%7, D. Ber- 
TnELOT(i898) io 64 ''» Gallexdar (1899) Roberts -A ustex et Rose (1900) 

1063 '^, Holborx et Day {1901) io 63°,5 (dans GO-). Parmi ccs auteurs, D. 
Bertiielot a employe la metliode optique speciale, que nous avons decrite 
dans le Cbap. II, § 11, IV et au commencement du § 13 . IIolborn et Daysb 
sont servis d’un thermoelement (^Pt — Pt -+- Rh). En ce qui concerne les 
nouvelles rcclierclies, nous mcntionnerons d’abord cclles de Jaqufrod etPEu- 
ROT (1905), qui ont mesure la temperature a Paidc de tlieimomclrcs gaz 
(xVir, Az, 0 , GO, GO^). Apres avoir reduit les rcsultats de D. Berthelot et 
d’HoLBORN et Day a rechelle absoluede temperalure_, Jaquerod et PEunoTont 
donne les nombres auivants : 


D. Berthelot i o 65'’,6 

Holborn et Day i o04°53 

Jaquerod et Perrot i 067 *’, 4 


Valeur mo}enne. ... i 066° 

Le travail le plus recent est du a Day et Glement (1908) ; ils ont employe 
un thermoelement, dont I’echelle elait determince par un ihermomelre a 
azole. Ils ont trouve la valour un peu plus faible de 

II. CuivRE. — Les points de fusion de Gu et Au sont Ires voisins et diffi- 
ciles a distingucr au premier abord ; il etait interessant de rechercher lequel 
des deux est le plus cleve. Les valours suivantes ont ete obtenues : 


Holborx et Wien i 082® 

IIeycock et Neville i 080 °, 5 

Holborn et Day i 084*^, i 

Day et Clement i o8i<*,o 


Ges resultats sc rapportent a la fusion en espace clos ; a Pair libre, Holborn 
et Day ont trouve la temperature beaucoup plus basse de ioC 4 ”, 9 . 

III. Platine et Palladium. — Parmi les anciennes delerminalious, nous 
mentionnerons sculcment les suivantes ; 


Holborn et Wien 


Pt pa 

1 780'^ 1 5870 

IIoLM^NN, Lawrence et B\rr. . 

. . . . 

1 760° — 

Void les resultats les plus recents : 


Pt 

pa 

IIarker (iQof)) ..... 

I 710^^ 

— 

Holborn et Hennig (1900) . . 

I 710°'! 729'^ 

I 54 o°~i 549 ® 

NernstoI Wartenberg (1906), 

I 743° 

I 54 1° 

Holborn et Valentiner {1906 ), 

I 789*^ 

1 575*5 

Waidner et Burgess (1907) . 

I 753^ 

I 546*5 

Mendenhall et Ingersoll ( 1 907) 

— 

I 548*5 ou I 576*5 

Waidner et Burgess {1909) . 

1770° 

— 
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Une etude critique des differcntes metliodcsenaployecspour trouver lepoint 
de fusion de Pt a ete publiee par Fery ct Cuekeveau (1909) ; die fait rcssor- 
tir la grande influence du gaz qui cntourc le metal. 

Nernst et Wartenberg sc sont servis du pyromelre oplique de Wanner 
(Chap. II, § 13 ), qu' ils ont soumis a une verification precise ; ils ont adopte 
pour la constanle c la vakur c = 14600. Holborn ct Valentiner ont pris 
c = ill 200, valeur qu’ils considd^ent coinmc plus exactc. Lcs experiences de 
jNernst ct Wartenbeug ont donne lcs temperatures 

Pt Pd 

I 775 '^ 1 503 ^ 

qui different pen de colics trouvees par Holborn ct Valentiner. Mendenhall 
ct Lngersoll ont obtenu deux xaleurs pour Pd, cn partanldu point de lusion 
de Pt et cn prenant pour celubci lcs deux temperatures indiquees ckdessus 
de 1745° ct I789^ Ils sont arrives dc la memo maniere aux nombres suivants 
pour le Rhodium ct V Iridium : 

Rhoclmm Iridium 

I 9070 ou I qGS*^ 2 292*^ on 2 388 ° 

IV. Autres corps a point de fusion ef.eve. — Parmi lcs recenls Iravaux, 
es suivanls ofTrent un grand interet. 

Tunrjetene, Tcuilale et Xiohiam. Wmdner ct Burgess (1907), Bolton (1907) 
t WvRTENBERG (1907J out trouvc Ics Icmpcraturcs de fusion suivantes : 


W Ta Nb 

Waidner ot Buikjess . . SoSqo 29x0° — 

WAUTENBERd .... 2 8oo°-2 85o° — 

Bolton — — i 960° 


Wartenberg skst servi da pyrometre oplique de Wanner; Bolton a aussi 
nploye une melliode oplique. 

Aaires corps, Mendeniull ct Ingersoll ont trouvc, pour Ic point dc fusion 
i filament de la lampe Nernst, les temperatures dc 2880° ou 2490'^ (voir 
’dessus). 

Goodwin et Mailey (1907) ont obtenu pour la Macjahle pure (MgO, Pyro- 
Mre Wanner) le point do fusion 1 910"'. 

Stein (1907) a trouvc que SiO- pur devient plastiquc a i ct fluide a 
? 5 o^. 

Le carhone n’a pu jusqufici 6trc fondu. Lcs recbcrcbes de Moissan ont 
iduit a la conclusion que si lo carbonc pent fondre. e’est seulement sous 
e pression ires elcvcc. Mais lcs experiences de La Rosa (1909) donnent 
>endant Pespoir que sous certaines circonslanccs, dans Parc eiectrique 
antant) et dans PetincePic eiectrique, une fusion du carbonc peut aussi sc 
duire ^ la pression ordinaire. 

^ Nouvelles mesures des temperatures de fusion. — Pour terminer, nous 
nerons les r( 5 sultats de quelqucs mesures faites dans ccs derni^res annGes 
ossMant un haut degr6 d’exacLitude. Ge sont les mesures dc IIeycocic et 
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Neville (i 8 g 5 ), CALLENi>AR(r8g9), Holborn et Dat (1900), Bcrgess (i 907) et 
Bay et Clement (1908) ; voici Ics resullats : 




Hcycock et Nevillc 

Holborn et Day 

Day et Glument 

Gd . 

• • • 

. 020,7 (G) 

321,7 

— 

Fb 

. 

. 827,6 

826,9 

— 

Zn . 

ft • * 

419,0 

419,0 

418,5 

Sb . 

* « * 

. 629,5 

63o,G 

— 

Al , 


, 654^5 

657 

— 

Ng . 

. 

. 960,7 

961,5 

958,8 

Ag (dans Tair). 

955 

955 


Bi . 

• • » 

267,5 

— 

— 

Bi . 

. . . 

269,2 (C) 

— 

— 

Les nombres 

designes 

pai’ (C) sent dus a 

Callendar. 



Pour Sn, Heycock et Neville out trouve 281°, 9, KouRNAKOwet Pousciiine 
(1902) 23 i% 5 . 

Burgess (1907) a etuclie les temperatures dc fusion des mctaux du groupe 
da fer et a obtenu les iiombres suivants : 

Fe Cr Co M Ma 

I 5 o 5 ° I 489® I I 'iSS*" I 207°. 

3. Point de fusion des alliages et des melanges. — On entend par 
alliages des melanges plus ou moins bomogenes de melaiix^ oblcnus par fu- 
sion simuUanee de ceux-ci, c’est-a-dire pai' melange des parties constituanles 
a unc temperature suffisamment elevee pour que toutes ces parties se trou- 
Ycnt a i\Hat liquide. Nous considererons ici non seulement les alliages de 
mtdauN, mais aussi les melanges de crislaux (crisiaiix mixles) et de substances 
organiques fusiblcs. Nous pourrions aussi envisager les solutions, dans le cas 
ou ia substance dissoute et le dlssolvant, pris separement, possedent un point 
de solidification determine. On constate, en elFet, que les alliages,. les me- 
langes dc cristaux et les solutions possedent sous beaucoup de rapports des 
proprieties tout a fait analogues. Nous verrons, dans le Cbapitre sur les solu- 
tions, que le point de solidification d’une solution est plus bcis que le point 
dc solidification du dissolvant, et nous donnerons a ce moment la formule de 
VAN t’Hoff, qui determine la grandeur do cet abaisaemeat. On observe que 
celtc lormule, quoique dans une mesure limxtee, est aussi applicable aux 
alliages ct aux autres melanges obtenus par fusion, commenTont ctabli les 
experiences de Tammann, Heycock et Neville et d’aulres encore. 

Nous nous occuperons d’abord des alliages, e’est^a-dire des melanges de 
metaux obtenus par fusion. Dans ces derniers temps surlout, un grand 
nombre de travaux ont etc consacres aux points de fusion des alliages el des 
pbenomenes remarquables nombreux ont ^te decouverts. Nous allons en 
premier lieu considerer un cas tres simple^ que Ton observe elfectivement 
dans dilTcrcnts alliages. 

L’addilion d’une petite quantile d’un meUl a un autre melal abaisse en 
general le point de fusion de ce dernier, qui joue le role de dissolvant. 
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Portons sur Faxe Ox [fig. 160) le pourcentage du metal B dans son alliage 
avee le metal A, le point 0 correspondant au metal A pur (100 parties) et le 
point P au metal B pur (100 parties). Representons par Ics ordonnecs les 
temperatui'es de fusion des divers alliagcs, OE = et PF = t> clant Ics 
temperatures de fusion des metaux purs A et B. Lorsqu’on ajoute peu a peu 
le metal B au metal A, les points de fusion sont determines par une ligne 
presque droite ED; quand on ajoute progressive ment le metal A au metal B. 
on obtient une autre droite FD. Le point D correspond a un alliage determine 
quo Guttiuie a appcle eutectique. Dans Ic refroidissement de Fun des alliagcs 
DC, les masses, qui renferment le metal A en plus grande proportion, se 
solidifient d’abord, fandis que les masses renfermanl plus de metal B sc 
separent des alliages CB. Si on enlevc ces masses, il subsiste toujours finale- 
ment, dans un alliage de composition centesimale initiale quelconque, un 
melange eutectique qui se solidiQe cn bloc a une temperature dcfinie 0 = CD. 
Nous verrons plus tard que les alliages eiilectiqaes sont tout a fait analogues a 
ce qiion appelle les cry ohy cl rates ^ que Fon obtient avec les solutions aqueiises* 
Gautier a Irouv^ que la ligne brisce EDF est remplacee par la droite EF, 
quand les metaux A et B sont isomorphes. L^allure simple de la conrbe de 
fusion represenlec sur la figure 160 cst en realile tres souvent beaucoup plus 
compliquee. On observe, dans des cas nombreux, qu’il existe des alliages cor- 

A B respondant a des composes ebimiques bien 

definis'des deux metaux et pouvant par 
suite ctre exprimes par des formules ebi- 
miques. Lorsqu’il existe une telle combi- 
naison clumique entre les metaux, la ligne 
EDF prend une forme plus complexe : 
elle presentc un maximum correspon- 
dant a cc compose, et deux mini mums 
correspondant a deux alliages eutectiques. 
Le maximum peut memo depasser le point 
de fusion le plus clev6 des deux parties 
conslituanles de Faliiage, RoBERTs-Atsxsxadecouverfc un cas de ce geni*e : e’est 
Falliage Au — A 1 de coulcur ponrpre, qui correspond a la formule APAu ; 
son point de fusion defasse celui dc For de 35 °. Un autre cxemple(ng — Na 
et Hg — K) a etc etudie pour la premiere fois par Mehz et Weitii. 

Dans le cours des derniercs annees (h partir de 1906), un trfes grand 
nombre de rechercbes sur la fusion des alliages ont (5te publiees. Elies ont 
montr 4 que la conrbe de fusion, qui joint les points E et F {fig, 160), sc 
compose, dans des cas nombreux, d’une serie d’arcs dislincts, faisant entre 
eux des angles plus ou moins vifs ; entre ces arcs sc trouvent des points de 
maximum et de minimum, Les points singuliers de la courbe de fusion cor- 
respondent tres souvent k des alliages, dont la composition peut s’oxprimcr 
par des formules chimiqiies simples. Nous parlerons d’abord de quclqiies-uncs 
Jes anciennes rechei'cbes, 

WaiGiiT (1892), Gautieu (189G) et surtout van Aubel (1898) ont etudie les 
ilUages Sb — ^ AL Ce dernier a trouve que Falliage correspondant a la for- 
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mule chimique SbAl fond a 1 080°, alors que les metaux purs fondent : 
Sb a 63 o® et A 1 a G6o°. Get alliage remarquable possMe, d’apres van Aubel, 
la densile 4,2176, cc qui denote un grand accroissement de volume, car la 
densite devrait etre 5,2246 s’il ne se produisait pas de variation de volume 
dans la fusion siniultanee des deux metaux. 

Kournarow, en partie en commun avec Pouschine, a etudie difPerenls 
alliages des metaux K, Na, Hg, Gd, Pb, Bi, Sn etTl et a conduit a beau- 
coup de resullats remarquables. Dans son premier travail, Kournaro^v s est 
occupe des alliages K — llg, Na — Ag, Na — Cd, Na — Bi et Na — Pb. 
Les points de fusion des metaux purs sont 97° pour Na, 62'’ pour K et — 
pour Hg. Lorsqu’on ajoute progressivement Hg a Na, le point de fusion 
s’abaisse r6gulieroment jusqu’a 21^26 pour un pourcentage atomique de Hg 
d’environ i 5 %; la courbe dc fusion remonte ensuite, on presentant quatre 
arcs separes par des angles, jusqu’a 346 ° pour un pourcentage atomique de 
Hg s’elcvant a 66,74 %, ce qui correspond a la formule NaHg- ; quand on 
continue Paddilion dc Hg, la courbe redescend. On obtlent de meme, pour 
KHgN la temperature dc 269°, 7. Kourinarow a etudie avec Pouschine les 
alliages de Tl avec Na, K, Cd, Sn el Hg et les alliages Na — K. Les courbes 
dc fusion pour Tl — Sn et Tl — Cd ont presque completemcnt la forme 
particulierement simple de la figure 160. Au contraire, Tl — Na et Tl — K 



ont donne les I'cmarquables courbes de fusion representees paries figures 161 
et 162, qui n’cxigent pasd’autre explication. Les points M etN correspondent 
aux composes NaTl ct KTL 

La courbe de fusion representee par la figure i 63 est egalement curieuse. 
Le point A correspond a Palliage Na : K = 1,497 • 1 point de fusion 
6°, 88 ; en B, on a Na : K = 2 : I et le point de fusion est — tandis 

quo, comme on fa mentionne ci-dessus, les points de fusion de Na et K. sont 
respectivement 97 *^, 5 et 62^,5. 
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Heycock ct Neville ont consklere les alliages Cu — Sn et surtout Ic^ 
alliages tres inleressants Au — Al. Contrah'emenfc au resultat de Roberts- 





Alsten (voir plus haul), ces auteurs ont trouveque Fallinge couicur pourpre, 
qui cori'espond a la formulc AuAl^, posscdc exactement le mcme point de 
fusion que Tor pur. 



0 to 20 aO 40 50 60 70 80 00 lOOK 


Fig. i03 

desnt au cas simple de la figure i6q. Lcs alliages eutectiques ont des points 
de fusion assez has, par exernple 124® environ pour I’alliage Pb — Bi. 

BounouAED a observe les alliages Mg — Al, dont la courbe de fusion pre-^ 
sente deux maxima et deux minima; en outre, les alliages Cd — Mg (trois 
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maxima corrcspondanfe a CdMg, CdMg^, CdMg'**^’, el deux miainia ii 400" et 
060'') et Gu — Mg (Irois maxima correspondant a CuMg^, CuMg, Cu“Mg et 
quatre minima). 

Nous avons dit que, dcpuis de nombreux travaux ont ete publics sur 

les points de fusion des alliages, notamment ea Russie, en Allemagne ct en 
France. En Russie, la plupart de ces recbercbes sont dues a KouaxAivow et a 
ses elevcs et ont paru dans le Journal de la Sociele riisse pkys.-ehim, et dans le 
ZeitscJirift Jiir anorgan. Chemie, Le nombre des travaux de Txmmann ct de ses 
eleves a Gottingen est enorme; ilsse trouveiil presque tons dans le Zeiisclinjt 
Jtir anorgan. Chemie. En France, les physicicns suivants ont etudle les points 
dc fusion des alliages : Vigouroux (Ni -f- Sn), Ducelliez (Co -f- ^n, Co -f- Pb, 
Co -h Bi), PouTEVJN (Ni h- Bi), Pelabqn (An Fe, Tb S, Sc, Fe), 
CiiARPY (Fe -f- G), Giran (P S), Arrivaut (Mn Mo), IIacksiull 
(Pb -4- Ca), Guillet (Ni ~h Sn), etc. 

Tasoiann (1908) a fait dans le Zeiischr.f. Elehtrochemie un expose de ses 
recbercbes et de celies de ses eleves, Dans uu tableau Ires interessant, il a 
indique environ 120 combinaisons de metaux enlrc enx, qui rie sonl pas 
douteuses. 

Les alliages dc irois metaux ont etc aussi envisages d'uac maniere systema- 
lique, par exemple par Stokes, Wright (Bi — Zn — Gd) et Ciiarpy, qui a 
irou\e, pour les alliages Pb — Bi — Sn, le point euteclique a 96% corres- 
pendant a la composition 82 ^/o Pb, iC Sn, 62 Vo Bi. 

Quelques alliages se distinguent par un point de fusion exlremenient bas. 
Nous indiquons ci-dessous leur composition, d’apres les recbercbes de Maz- 
zoTTOj qui a reconnu que le point de fusion ne coincide pas, pour ces 
alliages, avec le point de solidification G i dans les parentheses sont donnes 
les points de fusion des elements constituants. 


Elements constUuants 

Alliage 

Hose 

Alliage 

Darcet 

Alliage 

W OOD 

Alliage 

Lippowitz 

BI (2O0V' . . . • 

48,(56 «/“ 

49-21 Vo 

52,43 

5 o ,66 °/o 

Pb (3250 

24,00 » 

32,55 » 

25,84 » 

2 4 j 97 « 

Sn (280®) . . , . 

27,34 » 

18,44 

14,73 » 

i 4,24 » 

Gd ( 320 °) , . . . 

— 

“ 

6,99 » 

10, 1 3 » 

Point de fusion. . 

.j6°,8 

99®, 2 

75^,5 

75 ®, 5 

Point dc solidilication. 

95®, 5 

05 “>o 

t)7®,o 

66®, 8 


On a trouv6 recemment des alliages des quatre memes metaux Bi, Pb, Sn 
et Cd qlii sont encore plus facilemenl fusibles; nous indiquerons ici les deux 
alliages 25 Pb i2,5Sn -f- 5oBi -i- i2,5Cd ct i2Pb iGSn 4- GoBi 4 - i2Gd, 
qui fonclent dejii a 55 ®, 5 . 

IIaelock est arrive a obtenir un alliage liqukle, en chauffant jusqu’k 100° 
ct en comprimant legerement un melange des parlies constituantes en poudre 
de Falliage de WOO0. 
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ScHUTz (1892), ainsi qiie Baciimetieff et AVjaroff se sont occnpes aussi 
dc ia fusion des amalgames, 

Les melanges non metalliques obtenuspar fusion possedent, dans beaucoup 
de cas, des proprietes analogues a cedes des aliiages metalliques. Les alliages 
Pb — Ti et Sb — Tl, etudies par Fay en collaboration avec Gillson et 
Agiiley, forment en quelque sorte la transition, Le plomb fond a 822^, le 
tellure a 446®, le compos6 Pb Tl a 917®. Nous nienlionnerons aussi les re- 
cliercbes de Pelabon (i9o3)sur les melanges Bi — S, AgS — BiS, Sb S — Bi S. 
On doit encore enfin indiquer les nombreuses etudes relatives a Pinlluence 
de faibles additions de metalloidcs sur le point de fusion des metaux, enpar- 
liculicr (Infer. Pour des raisons faciles a comprendre, les melanges Fe-C ont 
ete, en particulicr, souvent etudies, par cxeniple par Roberts-Austen, Os- 
mond, Tsciiernoff el beaucoup d'autres encore. 

Les recberclics sur les points de fusion des melanges de cristaux {crlslaux 
forment un groupe special. Deja Scuaffgotscii (1857) avail trouve que 
le melange de 54,3 % dc KAzO*^ et 46,7 ®/q de NaAzO" fond a 226°, alors que 
les points dc fusion des parties constituantes sont respectivement et 3 [ 3 ®. 
Des etudes analogues ont etc faites par Guthrie. Spring a rcussi a fondre a 
100® un melange des sels KAzO’ et NaC^IDO^ (acetate de soude), qui separe- 
ment ne fondent qu^au-dessus de 3 oo^ L’etude la plus approfondie sur les 
formes possibles des courbes de fusion des melanges de cristaux est due a 
Bakhuis Roozeboom (1899). Van Laar a envisage ces courbes dTine maniere 
generale pour les melanges et les alliages binaires. 

Heinz, Battelli ct Palazzo, Battelli et Martinetti, mais sur tout Sapojni- 
KOFF (1908) en collaboration avec HELATiciiet Rdoultowskt se sont occupes des 
melanges de substances organiques. Nous donnons ici quelques r^sultats deja 
anciens : 


Naplitaline ..... 79 °, 3 

Paraffine 5 2 “, 4 

I part, de naplitaline. ^ 

3 part, dc paraffine . ) ’ 

ISaplitaline, . 
Stearine . . . . 

I part, denaphtalino 
3 part, dc stearine . 


Naplitaline 

Spermaceti 

I part, do naplitaline. 

3,5 part, de spermaceti. S 

79°. 3 
/i3»,9 

3C«,G 

.... 79 ® 3 


.... 54%8 


V ! S 4G%3 



Los melanges cites sont eutecliques ; d’autres melanges, en dehors d^un pre- 
mier point de fusion, cn poss6dent encore un second plus (^deve. 

Sapojnieoff a Studio les mdlanges binaires dc naplitaline avec Porlhoni- 
Iropbenol, le dinitrophenol, le trinitropb^nol (acide picrique) ct Ic Irini- 
trocrdsol. En particulicr, les deux derniercs substances ont donne avec la 
naplitaline des courbes de fusion remarquablcs. La naplitaline fond a 80^, le 
trinifrocr^sol h loS'’; la courbe de fusion du melange a deux minima (76%4 
et 86® environ) ct un maximum (I24^5), qui correspond a des quautit^s mo- 
Umlaires %ales des deux parlies constituantes. 

Dans les Rapports prhentes an Congres iniernalional de Physique^ Vol, I, 
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p. 363 , Paris, 1900, se Irouve un mcmoire important de Robeuts-Austen cl 
Stansfield snr les |illiages. Dos details inleressants sont contenus dans Fou- 
vrage dc Gages, Les alliages melalliqaes, Paris, Gautbier-Yillars 
scienlljirjue des aide-memoire), ct dans cclui dc J. Gavallieu, Lee^ons snr les 
alliages metalliqixes, Paris, 1909. 

4 . Surfusion. — Nous avons deja mentionne a la page 600 qu’on peut, 
en refroidissant Icnlement un liquide, Famener a une temperature bicn au- 
dessous dc la temperature de fusion ou de la temperature egalc a laquclic a 
lieu ordinairement la solidification. Un liquide surfondu se solidifie instan- 
tanement, quand on le secoue fortement ou lorsqu’on Fagile, a\ec une tige 
de verre par exemple, quand on y insuffle un filet d*air et, en tout cas, lors- 
qu’on y jette un petit fragment de la substance solide qui, par fusion, a donne 
le liquide. On pensait autrefois qu'une condition necessaire pour la surfusion 
etait le repos complet du liquide. jMais, Despretz et Mo?sti ont reconnu qu’un 
liquide peut aussi etre surfondu d’une maniere notable, pendant qiFil est anime 
d'un niou\emcnt violent. Mo.nti refroidissait dc Feau bouillie jusqu’a — 7*^, 
durant une agitation tres forte ct continue. Geci renverse Fliypotbese de Fequi- 
libre instable dans lequcl se trouveraient les molecules d’un liquide surfondu 
et qui serait detruit par Faction ni^canique d’un ebranlcment quelconque. 

FAHREisniEiT (1724) a remarque le premier qu’on peut refroidir I’eau au- 
dessous de o". Gay-Lussac a monlre qu’on peut refroidir Feau jusqu’a 
— 12°, en la recouvrant d’une coiiche d’liuile. Despretz a m^me 
refroidi de Feau jusqu’u — 20'', dans des lubes thermometriques. 
L’appareil represente par la figure 164 est tres commode pour la de- 
monstration de la surfusion de Feau. II se compose d’un iberino- 
metre ordinaire, dont le reservoir est eiicliasse dans un tube de verre 
conlenant de Feau et purge d’air. Lorsqu’on refroidit lentement la 
partie inferieure de Fappareil, en la plongeant dans un melange 
refrigerant, ou lorsqu’on Fenveloppe de mousseline imbibee d’etlier, 

Feau reste facilement surfonduc jusqu’a — S”. Si on secoue alors 
Fappareil, Feau se congelc instantanement et le tbermometre rc- 
monte k 0°. On observe aussi la surfusion de Feau dans la nature : 

Feau de mer, par exemple, est parfois en surfusion et lorsqu’elle se 
congMe alors brusquement, peut-etre sous Finfluence du mouvement 
produit par un poisson, de grandes quantiles de glace se ferment. 

La surfusion s’obtient aisement avec des gouttes de liquide na- 
geant dans un autre liquide, comme dans les experiences connues de 
PLATEAu(Tome I). Dufour a refroidi jusqu’a — 20° des gouttes d'eau, 
nageant dans un melange de cliloroforme et d’huile d’amande. Des 
gouttes de soufre, dans une solution de clilorurc dc zinc, peuvent 
^tre refroidies jusqu’^ 20*^, quoique le point de fusion du soufre soil 
de no". Le pbosphore, qui fond a 4 i®, peut elrc refroidi sous Feau 
jusqu’a 25 ", sans se solidifier. 11 est cuideux que le plus petit frag- 
ment de phosphore blanc, tombant dans ce liquide surfondu, en determine 
la solidification, landis que le phosphore rouge n’exerce pas la mcme action. 
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On pent raltacher aux phenoinenes precedents lasurfusion des sels fondus, 
tels que le sel de Glaubeu (Na^SO'‘‘-i“ioIPO), I’liyposulfUc de soudc 
(Na^S^ 0 ^-+- 5 II- 0 ), etc. Mais ici on obticnt, par echaunbrnent, des solutions 
de sels dans Fcau de cristailisalion, et, par suite, dans le refroidissemcnt, des 
solutions surfondues. Lorsqu’on jette dans un tel Fiquide un petit morceau du 
sel meme qu’il contient, la cristailisalion commence sur le champ ; apres 
quelque temps, toute la masse s’est solidifiee, en degageant une quantile de 
chaleur considerable. 

Apres avoir decrit brievement Ic phenomene de la surfiasion d’un liquidc, 
nous allons considercr do plus pres les circonstances que Fon observe dans la 
solidification d’un tel liquide. Dans ccs dorniers temps, de nombreux travaux 
ont etc publics a cc sujet ; il fautciteren premiere ligne les recherches d’Osx- 
WALD, cclles de Tammaxn et des cleves de ces deux savants, et enfin cclles de 
Goppet (1907)/ Nous devrons nous borner k un rapide expose de ce qui cst Ic 
plus cssentiel. 

Lorsqu on refroidit progressivement un liquide, diflPerents cas peuvent sc 
presenter* Le liquide pent, sans montrer de cristailisalion sensible, devenir 
de plus m. Jpius visqueux, et finaiement se changer en une masse amorphe^ 
parfois mlrmse. Nous avons deja vu (page 603) que Tammann considcre Felat 
d’un tcl corps dur [Jiari] simplcment cornme Fetal d’uu liquide dont la suf- 
fusion s’est etendue Ires loin, mais non coinrac Fetal auquel on doit reserver 
parliculieremenl la denomination de soUde (fest). Dans d'autres cas, ie li- 
quide prend Fctat vraiment solidc, e’est-a dire cristalliu ; il y a criskdlisulion 
et c*est cette transformation qui a etc recemment Fobjet de noinbreuses etu- 
des. La cristailisalion peut avoir lieu d’elle-meme, on etrepro- 

duite par Fintroduction dans le liquide d’une quantile trbs petite du corps 

saUe. 

Tammanint i 53 substances ; parmi dies % pouvaient Mre oble- 

nucs a Fbtat vitreux mentre«iift4^ ; les autres ne pouvaient etre au- 

tant surfondues, mais cependant toujouraria^jya^ so® et plus. 

Quand la cristailisalion a commence en un eadroiJ^ t^lfeBWiioMiS, die se 
page dans toutes les directions, ou, si le liquide se trouve dans im 
dans une direction unique et avecune vitesse dbterminbe. GEaKEz («88a) afc 
premier btudii6 cette vitesse ; il a trouvb qu’dle est proporUonndlc a la gran- 
deur de la surfudon. TuMLm et Moose ontaussi reconnu que la vitesse de 
crisWiisalion constamment m mdne temps que la surfusion, 

Tammanj? a elabii (1897) que ce rbsuitat ne peut eomme coin- 

pletement exact. 11 a montrb, sur une sbrie de suhsianoest que la vitesse de 
cristallisatioa, que nous designerons par augmented’aborden .mbme temps 
que ia surlusion, reste ensuitc constante enlre des ILmites de temperature 
assez etendues, et enfin diminue. Dans des surfuaioos considerables, quoad la 
substance deviant pliteuse ou mteie dure, v peut tomber i une vaiteur insen- 
sible, pratiquement nuUe. 

Tawmann a en outre fait voir qu’en dehors de la vitesse y, une autre gran- 
deur caraetbrisLique est k envisager, dans la cristallisaiioii d’un liquide 
surfondu ; e’est le pouvoir de orisiallisation^ qui est dbteiminb par le nombee 
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n de myaax oa centres de cristallisation, qai se forment spontanement dans 
an volame determine pendant an temps donne. Cette grandear aagmente en 
meme temps qae la surfaslon, atteint an maximam, poar diminuer ensuite 
rapidement, Les maxima de v el de/i correspondent a deux temperatures tout 
a fait differentes, 

Comme exemple frappant, on peat citer le hetol (salicylate de naphtyle 
(OH) COO.G‘°H'). qai fond a 95®. Le maximum de r a lieu vers 76% 
celui de n au contraire vers i 0 % ou v est pratiquemcnt nul. D’autre part, n est 
nul au-dcssus de So'’ eriviron et au-dcssous de — 2° ; des valeurs importanlcs 
de n n’ont ete observees qa’entre 20® et 10®, c’est-anlire dans une surfusion 
d’environ 76® a 85 '^. Pour pouvoir determiner n a une Lasse temperature T, 
la substance fondue doit eti^ d’abord I'efroidiejusqa’a la temperature P; mais 
les noyaux qai se forment alors restent invisibles, caru est presque insensible. 
Apres avoir maintenu la fusion an certain temps a il faul chaalFer rapide- 
ment jusqa’a environ, temperature ou ne peuvent se former denouveaux 
noyaux, mais ou ceux deja formes a croissent rapidement, deviennent vi- 
sibles et peuvent 6tre comptes. 

La piperlne fond a 129® ; au-dessus de 80® et au-dessous de o®, n est imper- 
ceptible ; le maximum de n a lieu a 4o°, e’est-a-dire pour une surfusion de 
89° ; le maximum de v se produit ^ loo^ environ. 

CoppET (1907) a publie une etude tres approfondie de la surfusion. II avail 
deja propose depuis longtemps (1875) une theorie purement cin^tique de ce 
pbenomeuae ; il a etendu depuis oetle tb^orie et Ta appliqu^ en partkuliarku 
salol (ether phcnylique de Facide salicylique). Non seulemetil il a fait porter 
sa theorie sur les corps fondas, mais aussi sur les solutions surfondaes, no- 
tamment NaBrH-2H-0 et Na^SO^-f-ioH'^ 0 . CoppExa trouve qae le saM, qui 
fond h. peut rester liquide pendant des ann6es a la temperature ordi- 

naire ; une cristallisation spontao^e, a et^ observee h differentes temperalures 
comfudses entre 7® et 25 ®. Plus on a 6chauffe le salol liquide, plus longteimps 
il reste dans F6tat liquide. Une agiiation violente du salol smrfondu a 12^ et 
mAme k 7® n’a Jamais provoqu^ de solidifkalion ; le meme liquide se solwEfie 
beauooup plus tard de lui-mtoe k des temperatures comprises entre 12® et 
25 ®. De petites quantiles de salol liquide sesolidifient plus vite que degrandes. 

OsTWALB distingue deux etats de sui'fusion : Fetat meiasiMe^ datas lequel 
la solid ification est seulement provoqu^e par un fragment solide de la meme 
substance et Fetat labile, dans lequel il peut y avoir transformation sponianee 
dans F 4 tat solide. 

MiEfts et M"® Isaac (1907) ont etudie les melanges de betel et de salol. Un 
melange de 74 7 ® de salol et de 26 de b6lol cristallise spontanement a i 5 ®^ 
(point bypertectique) . 

WiMNBEao (1908) a montr6 que de beaux cristaux de glace en 6ventail se 
forment, quand on plonge dans de Feau surfondue un tube de verre etrclt, 
dans lequel se trouve un petit morceau de glace. 

Nous devons nous hornet b ces indications ; d’autres travaux sont men- 
tionnes dans la bibliographie. 

Tandis que la surfusion des liquides est un pli^nomene tres frequent et 



6i6 


l'energie calorifique. 


CHAP. X 


facile a observer, ce qn’on pourrait appelcr la siirsoUdlJicahon des corps solldes 
n'a bicn ete constatce jusqu’ici que dans la naphtaline par Barus. 

5. Variation du volume dans la fusion. — passage des corps dc 
Tctat solide a Tetat liquide ct inversenicnt est toujours accoinpagne d’unc va- 
riation de volume, qui sc produit ou brusquemeiit, ou progressivemcnt, 
durant un changement trcs petit dc la temperature dans le voisinage dii 
point de fusion. Pour la plupart des corps, on remarquc une augmentation de 
volume pendant la fusion ; Ic plienomenc contrairc, c*est-a-dire une diniitiu- 
tlon de volume, ne se rencontre que dansquelques cas et constituc, pour ainsi 
dire, une exception a la regie generale. Certains corps presentent des varia- 
tions de volume irregulieres, dans le ^oisinagc du point de fusion, Icsquellcs 
denotent des changements dans la structure interne de la substance, qui pre- 
cedent le passage de Petat solide h Petal liquide. 

La diininiilion de volume de Peau, dans le passage de Petal solide a Petal 
liquide, e’est-a-dire quand la glace se change en eau, presenlc un 
tres grand interet. Hallstrom (1827) a le premier eludie ce pheno- 
mene, cn determinant la densite de la glace et cclle de Peau a II 
a reconnu que le volume dc Peau a o" est egal a 0,9 du volume de 
la glace a la mcme temperature. 

Des reclierches tres precises sur le volume dc la glace et d’autres 
substances au moment dc la fusion ont ete elTectuees par Kopp (i 855 ), 
qui s’est servi de i’apparcil representc par la figure i 65 . 

Le liquide k etudier est verse dans un vase en verre ouvert 
a a, qui sc trouve dans un vase en verre plus large, rempli d’eau, 
d’esscnce de terebenthine ou d’huile d’olive. Ce dernier liquide 
remplit cgalement une partie du tube capillaire traversant le bou- 
chon de liege qui ferme le second vase. Tout Pappareil est plongc 
dans de Phuile que Ton cchaufPe peu a peu. Lorsqne la dilatation 
par la chaleur du vase en verre et du liquide qu’il renferme est 
connue, on pent detei'miner la variation de volume de la substance 
placee dans le tube a a. Ce volume a 6t6 determine avee un soin par- 
ticulicr, pour des temperatures voisines du point de fusion de celte 
substance. Dans Petude de Veau, Pappareil etait rempli d’essence 
Fig. 160 l6r6benlhiae. Kopp a irouv6 quo d’eau h. 0° donne 
de glace, ou que i volume de glacc donne 0,908 volume d*cau ; la densite 
0 de la glace k 0°, par rapport k Peau k 4'’, est par suite S = 0,9078. Plugker 
et Geissler ont obtenu S = 0,9158; Bronner, S = 0,918; BuNSErs, 
S = 0,91674, en prenant la density de Peau k o” %ale a 0,999 88. 

Dufoer a d6termin6 la densite d’un melange d'huile et de cliloro- 
forme, dans lequel la glace k 0“ pouvait demeurer en eejuilibre indifferent, 
et il a trouv 4 6= 0.9178 ; il a obtenu pour la grandeur de la dilatation 

0,0895, c’est-li-dirc environ. Zakrzeaxski a r^pctc Ics experiences de 

Bunsen et a trouv 4 3=0 91666. 
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Nichols, Barnes, Vincent, Leduc et Roth ont rocemment determine la 
densite de la glace a o'’ ; iis ont trouve les nombres snivants : 


?sicHOLs 11899) 0,9161 i glace artificielley 

» )j 0,9181 t glace cle ri\icrej 

Barnes !i9oi i 0,9166 glace de ri\ierej 

Vincent 19021 0,9160 I'glace artificiellei 

Leduc 11906' 0,9176 glace artificielle) 

Roth U90S; 0,9168 ['glace artificieliei 


On pent prendre actuellenient le nombre 0,9170 comme ctant Ires voisin 
de la densite de la glace pure a o^. 

Pettersson a etudie, au moyen d’un dilatometreparticulier, la congelation 
de lean, de I’acide acetique et de Tacide formique. DiRerentes substances or- 
ganiques ont etc etudiees par Ferche (benzol), Battelli et Palazzo i napiita- 
line, etc.), et IIeadweiller (1897, benzol, phenol, menthol, thymol, naphta- 
line et acide stearique). 

En plus de I’eau, les substances suivantes dtmmne/R aussi de volume en fon- 
dant : bismuth, anlimoine, /on/e, aliiages de i partic de Bi avec 4 parties dc 

Sb ou avec de Na. Arons a trouve que I’azotate de potasse eprouve cgale- 
4 

ment une diminution de volume en fondant. 

Ermann et en particulier Kopp ont etudie une serie de corps, qui se dila- 
tent ou presentent une dilatation irreguiiere dans la fusion. Nous donnons 
ici les resullats les plus interessaiits auxquels ces physiciens sont arrives, 

Sur la figure 16G, les abscisses repr 4 sentent les temperatures, les ordonn^es 



les variations de volume du phosphore. Jusqu’a 44", le pbosphore se dilate 
regulierement, le coefficient de dilatation a etanta = 0,000 383 . 

La figure 167 donne les variations de volume du soufre, Entre 78° et la 
temperature de fusion qui est dc 1 15 % le volume est exprime par la formule 
V a ~h bt cP ; h 1 15 '’ se produit un accroissement de volume de 5 ^/q. 
Le soufre liquide se dilate ensuite regulierement et a = 0,000 460. 

Le volume de la stearine varie d’une nianiere bizarre, comme le montre la 
figure t68. Si on prend son volume a o'’ pour unite, on constate qii’cn des- 
sous de 5 o" le volume augmente regulierement jusqu’k i,o 38 . A. bo\ le vo- 
lume s’abaisse brusquement b 1,0076; il augmente ensuite rapidement et a 
60” devient egal a 1,0769. A 6o% la stearine fond et son volume croit alors 
jusqu’a 1,129; ensuite, la stearine fondue se dilate regulierement et a 80'’ 
CiiwoLSON. — Traite de Physique HE. Ao 
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attcint ie volume i,i 5 o. Lc volume cic la cire ne change pas au moment dc 
la fusion, mais il croit tres rapidement entre 35 " et le point cle fusion qui csl 
de ( 34 ^- 

L’alliage de Rose (page Gii)presenle une anomalic tout a fait ctrangc. 



Fig. 1G7 

comme an Ie voitsur k figure 169, au la ligne OBCEF donne la loi du chan- 
gement de volume. L'anomalie, qui consiste cn une diminution notable du 



Fig I {>8 

volume, a lieu entre 44 *^ et 98°. Get alliage posshde sa plus grande densite a 
oil lc volume esl bicn plus petit qifa o". L’alliage liquido sc dilate Ires 
regulieremcnl, la droite EF formant le prolongement de la droito OB. 

Nibs et Wuskblmann, E. Wiedbmani^, Roberts et WrigiitsoN; Maelet, 



ViNGEOTiNi et OxMODKi, Gruxmach (Hg, 1902), Hbss (1904) et d’aulres encore 
se sont occupes du cliangement de volume des melanx dans la fusion, YmcEX- 
TiNi et Omodei ont oLtenu, pour la variation A du volnme dans le passage des 
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nielanx tie I’elat solitlo a Felat liquide, les valeurs numeriques suivanles, qui 
cxpriaient cette variation en centimies du volume lui-meaie : 



A Vo 1 


\ ^ ' 

-* , a 

Pb. . 

3,39 

K. ..... . 

2,() 

Ccl . , 

b7^ 1 

P 

3,3 

Sn . 


Hg 

3,67 

Xa . 


Bi 

-- 3,3i 



-A / 0 



Eau 

. • — 9,1 ' Bcnsex) 



Acidc formique. . 

12,3 'PeTTERSSOVj 



Acicle acetique , 

, . I2,G )) 



Mallet avait trou\e A = 5 , 7^',, pour le mercurc. Grunmacii (1902) a 
reconnu que raugmentation de volume du merciire dans la fusion ost de 
5,098®/,, 

JoLY (1897) a mcsui'e la dilatation du basalte, de i’augitc el do rorlhoclase 
pendant Icur fusion. 

Baxtelli a determine la variation de volume dc quelques substances organi- 
ques dans la fusion. Le volume d’«n gramme de substance augmcntant dc 
au point de fusion on a : 


Soljstance 

r 

tf' — V 

' 

i 

Naphtaline 


0, 1 4 fi 

Paraffin*- 

56,0 

0,078 

Spermaceti 

43,9 

0,098 

Nitronaphtallne 

5 fi,o 

I 

0,078 


Toepler (1894) a mesureia variation de volume de differents corps simples 
dans la fusion. II a trouve cpie raugmentation de volume d’un gramme de 
substance est unc fonction periodique du poids atomique, qui^decroit, dans 
cliacun des groupes du sjsteme dc Mendeleiefff, quand le]!poids atomique 
croit. II a confirme en outre le resultat obtenu par Billet que le volume de 
I’iode augmaite de 21 dans k fusion. 

Hess (i9o5)a employe une metbode intenessante pour determiner le clian- 
gement de volume dans la fusion ; etle rq 30 se sur le principe d’ARCHiMEUE. 
Le corps a 6iudier se trouve dans un godet, qui est susj>enda a un fil dans 
un liquide indifferent (eau, liuile de paraffine, salpetre fondu), dont la tem- 
perature est lentement elevw jusquku-dessus du point de fusion. La poussce 
variable a ct4 mesur^ avec une balance a ressort de Jolly {Tome 1 ) el plus 
tard avec une balance ordinaire Irt^ sensible. Hess a trouv 4 les ebangemenis 
de volume suivants dans la fusion : 


Pliospliore Efcniii Bisiuulii 

+ 3,/, V, + 2,6 0/0 - 3,5 o/„ 


Ackle slearique 

+ o.8“;o 


Diplvonylaminc 
+ 6»/o 
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Dans les substances piires, le cliangenienl dc volume a lieu brusqucmcnl, 
e’est-a-clire a une temperature conslante T^,, qui esl prccisemcnt la tempera- 
ture de fusion. Dans les substances bnpures, raugmenlation rapide du volunae 
commence deja avant que la temperature To soit attcinte. Soit maintenant v 
lo volume de la substance a relatsolide, v -f- Aji’ et v H- les volumes aux 
temperatures et T^. Tammann a montre que le point de fusion de la 
substance pure peut alors etre calcule par la formulc 

® All? AyV 

SoBOLEWA a verifie experimentalement sur plusieurs substances cettc 
methode de determination du point de fusion Tq d’une substance paiTaite-' 
ment pure, d’apres des observations sur la substance impure (achetee dans le 
commerce ou alleree a dessein), et elle a constate qu’on oblenait la tempera- 
ture To cbercbce avec une erreur de dz o'", i seulement. 

6. Application de la Thermodynamique au cas general du passage 
d’une substance d’un etat ^ un autre. — Des formules que nous aliens 
(5tablir en premier lieu se rapportent a loule une serie de cas difforents, ou 
une substance passe d’un etat (au sens etroit du mot) a un autre : do I’etai 
solide a I’ctat liquide, de Tetat liquide a I’^tat gazeux, d'un etat allotropique 
aim autre, etc. Sans rien particulariser d’abord,nous supposerons que la sub- 
stance, quand on Sieve sa temperature, passe dTin certain premier etat (etat 
solide ou liquide, par cxemple) a un certain second etat (etat liquide ou ga- 
zeux). Nous considererons en outre I’unite dc poids de la substance a la 
Icmperarure t, ou une certaine partie |jl se trouve dans le second etat (fondue 
ou vaporisee, par exemplc), la parlic i — [x subsistant encore dans le pre- 
mier 6tat. Regardons les gi'andeiirs t et p coinme des variables indep end antes, qui 
determinenl completement Vetal de la substance. La pression p et la tempera- 
ture t, k laquelle se trouve portae la substance, scront loujours supposees 
116es par une certaine relation 

(5) 

Dans le paragrapbe suivant, nous d^monirerons rigoureusement qu’unc telle 
d^pendance doit exister dans tons les cas ou s'appliqne la tliedrie actuelle- 
tnent d6velopp6e. Dans le passage de Tetat solide ^ Tctat liquide, la substance 
que nous consid6rons ne peut ^videmment se trouver qu’^ la temperature de 
fusion i correspondant a la pression /n Nous avons d<yk dit a la page 6oo 
que, dans ce cas, t == F (p), d’ou p == /(^).De m6me, pour le passage de F^lat 
liquide a Tetat gazeux, ou la vapeur est toujours saturantc, on sait d’aprbs la 
Physique dlementaire, quep est une fonction de t, e’est-a-dire que la tension 
de la vapeur saturanle d’une substance donnee n’est fonction que de la lem- 
peratui’C. 

Designons par 5 et a- les volumes sp6cifiques de h substance respectivement 
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dans le premier otat el dans le second ; le volume total v occupe par i’unilc 
de poids de la substance cst alors 

(^) = (t p)s 4- P7 = S H- p(c7 — s), 

d’ou 

(7) ~cr — S, 

op 

les grandeurs s et a elant des /o/ic/io/ii' de la temperahire seiile. Lorsqu’on fait 
varier la temperarature de dt ct la quantite de substance, qui se trouve dans 
le second etat, de dp, on realise un cbangement d’etat infiniinent petit et 
certainement reversible de la substance, auquel sont applicables les deux prin- 
cipes de la Tbermodynamique. La quantite de chaleur dQ, qui est absorbee 
par la substance dans ce cbangement d’etat, peut s’ecrire 

(8) dQ = Xdp 4- Ydt. 

La signification physique des grandeurs X et Y cst facile a definir. 
Lorsque t ~ const., dQ = Xdp et on a I’expression de la quantite de chaleur 
neccssaire pour faire passer la quantite dp de la substance du premier clat 
dans le second, sans \ariation de temperature. D’autre part dQ pdp, 
p designant la chaleur laiente dans le passage de Funite de poids de la sub- 
stance du premier etat dans le second et etant unc foncLion de la temperature 

(9) p = ?( 0 - 

iSi on compai'c ces deux expressions de dQ pour i = const., on voit que 

(10) x=p. 

Quand, pour p ~ const., la temperature augmente de dt, la quantite de 
chaleur dQ = Yd^ sert uniquement h. echauffer de dt degres funite de poids 
de la substance. Designons par Cdt ct cdt les quantiles de chaleur necessaires 
pour echauffer de dt degres funite de poids de la substance respectivement 
dans le premier etat ct dans le second, sous la condition p — const., e’est-a- 
dire avec la variation de pression qui doit accompagner faccroissenient de 
temperature, pour que ce dernier n’entraine pas le passage de la substance 
d’un etat a un autre; Q et c sont done les capacith calorifiques de la substance 
dans les deux elats, sous la condition cine le systeme reste diphase. 11 serait hiea 
entendu plus precis d’ecrire Grj, et au lieu de G el c, conformement a 
notre notation generale c^pour la capacite calorifique lorsque x est constant, 
voir p. 466. On a eviderament 


(lo, a) dQ = (i — p)Gd^ 4- pedt = [G — p (G — c)]dt; 
par suite 

(n) Y:=C — p(G — c). 
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La signification physique dcs coefficients X et Y dans (8) apparait ainsi 
nettemcnt, ct les Ibrmulcs (8), (lo) el (12) donnenl 

(i I, a) = pdix -f- — 1-^(0 — e)]dL 

Les deux principes de la tlicrmodjnamique nous ont conduit aux deux 
formiilcs (42), page 4 f> 9 , ct ( 54 ), page 5 a 8 , qui dcviennent en faisaiil 


(12) 

oX 

ht “ 

op. 

A-l 

fbv op 
yop bt 

([ 3 ) 

oX 

_o 4 _ 

X 


<)t 

do- 

T’ 



on voit faciiemcnt que (i 3 ) correspond a ( 5 G, ps^ge 5 o 9 » cn reinarquant 
que X et Y" figurent ici pour Xf ct ; on peui d’ailleurs obtenir encore une 
Iroisiemc forniiile en cgalant les membres de droite de (12) ct (i 3 ). 

Nous avons xu que X= p, xoir (10); la forinulc (11) donne cn outre 

= c — C ; cn outre, nous dexons faire, dans la formule (12), = cr — s, 

op ^ ' c>P 

voir (7), et = o, puisque p ne depend qnc do la temperature; les rela- 
tions (12) et (i 3 ) donnent ainsi 


(1 5 ) 

(16) 


g + C-c = ,^. 

AT(=r-s)g. 


Nous nous servirons, dans les Ghapitres suivants, dc ces formules fonda- 
meniates de la theorie da passage ddine substance d*tin eial dans nn autre. 

Nous aliens d^abord (Stablir une expression simple de dQ. L'egalitc? (i 5 } 
pent s^^crire 



par tom cette valeur dans (t a)^ il vieat 

d (f.] 

dQ = Cdi-+- [aT d( 4- 
ou, comine on le volt facilement, 

(16, a) rfQ = Gdi + T<i(W^; 

ici le dernier terme renferme la differentielle totale de la grandeur ^ par 
rapport aux variables t et g, p ne dependant €£ue de L 
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Etabiissons maintenant les interessanles relationSj qui lieiit les capaciics 
caloriOques G cl c aux capaciics calorifiques et d’une substance dans 
deux ctats differents, a la menie pression p et a la mcnie temperature t sous 
iesquelles s’effectue le passage de Fun des etats dans Tautre. Pour evitcr 
toute confusion, nous niettrons certaines derhees cntrc parenllieses et nous 
ajouterons un indice indiquant la grandeur qui reslc constanic; nous 
avons signale a la page 44o la necessitc dc se servir parfois de celte notation. 


La grandeur qui entre dans les fonnules (i4) et (16), doit etre ccrite 
j puisque p et t varient sous la condition que const,, c’cst-a dire 

\ O t ^ ’X 


sous la condition que t rests la temperature de la transformation et que le 
changeinent d’etat ne soil pas accompagne par le passage d^une partie de la 
substance d'une phase dans une autre. li ne faut pas confondre cette gran- 


deur la grandeur ^ qui entrait dans beaucoup dc formuies da 

Chapitre III et qu’on aurait pu ecrire p puisqu’alors Ic volume etait 
suppose constant. Nous avons elabli a la page 5 ii la formule generale (60, a) 


.iQ = C,J<-AT(»')^rfp. 

Dans lecas acluel, p cl t sont lies par I’equation p = f[i)^ de sorle qu’on 
obtient, pour p — const., 


on a en outre v = s, et par suite 


{i-, a) 

De raeme 
(i 7 > 



Le dernier facteur est le rneme dans (17, a) et (17, b), mais le facteur qui 
Ic precMc est different; on a en cffet (^^“7) ou a et a sont 

les coefficients de dilatation sous pression constante, et o-o les volumes speci* 
iiques respectivement dans le premier etat et dans le second. 

On obtient une formule remarquable, en retranchant (17. b) de (17, a) et 

en reniplagant la difference C — c par son expression tiree de (i 5 ), cl AT « 
par son expression tiree de (i6). On a alors 


ou 

(^ 7 . d) 





C7 • S 


Cp : 


5 p 
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Cetle formule pcraiet dc calculci' Cp pour une vapeur salurante. 
La formule (i6), page 622, donne 


Les formul(‘S (17, a) ct (17, h) so simplilient, quand on j introduil Texpres- 
sion (18). 

Au debut de ce Cliapitre, nous soiilmes parti de I’hypotliese que la tem- 
perature i de Ja transformation depend de la pression p et qu’il existe par suite 
une relation telle que t ~ F (p) ou p Demontrons mauilenant qiiil doit 

en eJJ'ei exisler une relation entre p et L ct quo par suite notre liypotliese cst 
justifiee. Soient 4 >j et <1^2 potenticls thermodynamiques respeclifs de ru- 
nitc dc poids de la subtance dans les deux ctats; chacun dc ces potcntiels 
csl une fonction dc p ct de t, Lorsque la quantite Jy. de la substance passe du 
premier otal dans le second, le potentiel de tout le systeme varic de la 
quantite (<f>^ — Le systeme se trouve en equilibre quand == o 

(page 529), car si p est donne, le volume v pent changer dans le passage d'un 
etat a un autre, L’cquation de condition d^l> = o donne ^’2 — <I>i = o, ou, 
plus explicitemenl, i ) — (/b /) — o ; c’esl requation qui lie p et t 

et qui justific notre liypotbese p = /(O* 

11 est intfSressant de deduire (iS) de regalite <f^2 — = o; on a 


(19. «) 


“T ^b) 

‘sr’ 


> — ^^Ib) T 

dn = o 

op ^ 


Or, les formules ( 74 )» p. 52 Zi, donnent = — Si et = — S2, Si ct 

Si d6signant respeclivement les entropies de Funile de poids dc la substance 
dans les deux etats ; le premier termc de (19, a) est par suite egal a 
— (Si — S,). Mais Si — Si represente Faccroissement de Fentropie du sys- 
teme, qui a lieu quand Funitc de poids dc la substance passe du premier 
etat au second, et il rcsultc de la delinition de Fentropie quo cot accroissement 
est <^gat a la chalcur absorbee divisee par T ; cette chaleur 6tant p, on a 


j et par suite 


(19, 6) 


ot 


« La troisi^me des formules (74), page 524 » dans laquellc v cst le volume 
sp6cifique (actuellement d6sigae par s et a), donne en outre 

(19, e) ^ 


Si on porte (19, b) ct (19, c) dans (19, a) et si on divise par dt, ii vient 
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c’esfc precisement requalion (r8) qui donne 

(20) di — - ^ dp, 

7 . Influence de la pression sur le point de fusion- — Nous allons 
appliqucr les formules cfablies dans ie paragraphe precedent an cas on unc 
substance passe de Veial soUde d Vetat lirmlde, Alors, p est la pression sous 
iaquelle se tioiive la substance cn pavtil solide, cn partle liquide; i est la 
temperalure de fusion corrcspondant a la pression />, p la cbalcur latentc de 
fusion, s et cr respectivement les \oluines spccillques de la substance solide 
et de la substance liquide. La difference s — ^ est, en general, une grandeur 
petite comparativenicnt a s et <7; si on clioisit, comme unite de poids et de 
volume, le kilogramme et le metre cube, on a, par exemple, pour Veaii 
(j = 0,001, pour la glace s — 0,001091, et G et c sont les capacites calorifi- 
ques de la glace et de I’eau lorsque la variation de temperature de est ac- 
compagnee de la variation depression determinee par la relation p= f(l). 

La formule (t6) ou (20} permet de calculer VinJIaence de la pression sur le 
point de fusion. La dilTerencc ^ — s est, comme nous Favons dit,une grandeur 
petite, et rexperience confirme que de grandes xariaiions de la pression p 
produisent des variations rclativement Ires petites de la temperature f. Nous 
pouvons par suite, dans de larges limiles do variation de la pression, admettre 
que dt est proportionnel a dp, ct considerer la formule (20) comme cxacte, 
non seulement pour des variations petites de pression, mais mcime pour de 
tres grands accroissements finis. Soit 0 la variation de la temperature de 
fusion produitc par une variation de la pression dhine atmophere, e’esLa-dire 
de 10 333 kilogrammes par metre carre de surface; nous avons alors 

(21) 9 io 333 

P 

Les formules (20) ct (21) condulsent immediatement a un resultat impor- 
tant. Les grandeurs A et T sont essenliellement positives; la chaleur latcute 
de fusion p est positive pour tous les corps etudies et, par suite, le signe de 
la grandeur 6 depend de celui de la difference a — s. Si cr > s, on a 0 > o ; 
si cr < s, on a 0 < 0, On deduit de Ik la proposition suivantc : 

Lorsque la fusion d'ane substance est accompagnee d'une augmeniation de 
volume (5 s, cas ordinaire), le point de fusion monte qaand la pression croil; 
une substance dejd fondue pent se resolldljier par une elevation de pression. 

Lorsque la fusion d’uiie substance est accompagnee ddine diminution de volume 
(cr;>>s, cas rare : eaii, Bl, fonte, etc., voir § 5), le point de fusion baisse qiiand 
la pression croU; une substance dejd solidlfiee pent redevenir liquide par une 
elevation de pression. 

On pent dire qu’en general la pression favorise le maintien de Petal 
auquel correspond le plus petit volume. 

Pour la plupart des corps, le point do fusion monte done, quand la 
pression augmente. L’inverse a lieu pour la glace. Sous une forte pression la 
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fjlace fond et on a do Fean, mats non cle la glace, aux temperatures en 
dessous de o'^. J\mes Thomson (1^49) ct Ciacsius (i 85 o) sont arrives Ics pre- 
miers a ce resultal ; W. Thomsom (Lord Kelvin, 1800) Fa verifie par voie 
oxperimcnlalc. La formulc (21) permet de calculer 0. Dans le passage cle la 
glace en eau, Ic volume cle i'‘" d'eau osi g- o"'%ooi , celui de la glace 

s OjOor 091 : ea outre, A T = 278, el p ^ 80 (voir plus loin) ; 

si on porte ces valeurs dans la formulc (21) on obtient 

(22) ' 0 — — o'", 007 53 

Le pond de fusion de lu g/aoe baisse done de i'", quand la pression aiigmenle 

de 

Pour la verilicalion de cette consec|uence 
llieoricjue, W. Thomson s’est servi do Fappareil 
represenle, en parlie schematiquement, par la 
figure 170. Unvaseen verreest rempli do glace 
et d’eau ; il renferme un manometre a air M 
et un tliermometre a ether tres sensible T, qui 
pei'inet de determiner la temperature entre 

et a degre pres. Le thermo- 

metre est place dans une enveloppe epaisse, qui 
soustrait son reservoir a Finflucnce de la pres- 
sion. Le piston P sort ii augmenter la pressioUj 
qui est mesuree a Faidc du manometre M. 
Pour chacpie valeur cle la pression s^etablit 

uno temperature de fusion, c’est-a-dii'e un etat 

d’equilibre corresponclant a la pression donnee. 

resuKats des observations sont indicpi^s 
dans ic tableau suivant : 



Presttion 

observi 

M 

Cittculc 

^ I atmosphere .... 

o‘^,oo 

o",oo 

6 . r » .... 

— 0^,0575 

— o°,o 535 

16,8 ■ » 

— o°,i287 

1 

0 

0 

0, 


Difepires ce laWesau, la variation du po^mt de fusion, quand la pression 
c^oit d une atmosplt^ref, esl 0 =r — 0^008 la, ce qui Concorde d’une maniere 
remarquable avec le nombre (22). 

Dewar a trouve 0 = — 0,007 ^ dans ses experiences ; il a ^lev6 la pression 
jusqu h 700 almospbcres. Goossens au contraire a abaiss4 la pression et ii a 
constate que, sous une pression de la glace fond k 4- o%ooG6. Amagat 
a observe quo lorsc]:ue de la glace sc transforme compl^iement en eau par 
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compression, celte dernitn'e roste liquide, quand la pression rede\ienfc nor- 
mal© : on a evidemment affaire ici a une snr fusion de Peau. 

Mousson a montre que I’eau, sous une pression trcs elevee, reslc liquide 
jusqu’a — 18'’, ou plus exactement que la glace fond 
me me a — 18°. Son appareil est represen tc en coupe sur la 
figure 171. Dans le prisme d’acier A cst perce un canal, 
ou se trouve un cylindre de cuivx’e ^ ; contre ce c\lindre 
appuie la lige d’acier D, avec lac|uelle pent etrc exercee 
une tres grande pression, en faisant tourner Tecrou E au 
moyen d’un long lexier. L’appareil est d’abord renSerse, 
de maniere que C se trou\e cn haul, E en has. Les par- 
ties G et c sont enlevees et le tube en A esl rempli d’eau, 
dans laquclle on plonge un petit cxlindre de cuivre d. Le 
tube est alors refroidi el Peau congelee ; on met en place 
le cone e el la xis C, et tout I’appareil est ramene dans 
la position indiqiiee sur la figure. L’apparcil est ensuile 
enloiire d'un melange refrigerant et on exerce une pression 
considerable sur le cylindre de glace, en faisant lourner 
tres lentement Pccrou E. Quand, au bout d’un certain 
temps, on devisse k >is G, on constate que le cylindre d se 
trouve a Pouverture inferieure du canal, ce qui demon tre 
que la glace a fondu pendant Pexperience, bien que sa 
temperature soil descendue jusqu’a — iS*". Mousson pense 
avoir atteint, dans ses experiences, une pression de 18000 Fig. 171 
atmospheres. 

Les recherches les plus precises sur la courbe de fusion de la glace sont 
dues a Tammann (1897 1900). Dans ses premieres experiences (1897), il a 

prolong© ia courbe de fusion jusqua p = 2 177'^^, la temperature correspon- 
dante elant t = — 4 o'', 5 . Des expmences plus recentes (1900) lui ont 
montre qu’il se passe alors des phenomenes assez complexes ; les resultats 
remarquables, aux quels il cst parvenu, seront mdiques au § 10 de ce Gha- 
pitre. 

Bottomley a imagine une experience interessante, qui repose sur la fusion 
de k glace par Paction d’unse pression. Un morceau de glace epais et allonge 
est dispose borizonlaiement de fa^on a skppuyer par ses extremites sur des 
supports convenablement eleves. Au milieu du morceau de glace est pose un 
fil metallique et k ce fil, dont les extremites sont reunies, on suspend un 
poids ioard, qui exerce par suite une pression dirigee du baut vers le bas sur 
k gkce. Le fil pdnetre peu a peu dans k glace et finalement tombe avec Ic 
poids, c|uand il a coupe completement le morceau de glace de baut en bas. 
Bien que celui-ci ait et6 entierement traverse, on constate a la fin de Pexpe- 
rieoce qu’il est resL 4 entier. L’explication de ce pheaomtme est la suivante. 
La glace fond continuellement sor^ le fil, parce que la pression exercee par 
ce dernier, rapport 4 e a Funlte d’aire, est tres grande. Le fil a’enfonce par 
suite de plus en plus; au-dessous du fil se trouve a'cbaque instant de la 
glace fondant® et au-dessus dePeau qui vient de se former. Mais celte der- 




628 


l’exeugie galouifique. 


CHAP. X 


nic're sc recongcic, cii cedant, a travers le lil, sa chaleur latentc de solidifi- 
cation a la glace, qui fond au-dessous ; cette chaleur remplit done le role de 
chaleur latente de fusion. On comprend ainsi pourquoi Ic fil doit ctre bon 
conductcur dc la chaleur, ct pourquoi Pexpericnce ne peuL reussir, quand Ic 
fil metallique cst reniplacc par une cordclettc, par exeinple. La temperature 
de la glace doit ctre egale a ; si on saupoudre la glace de sel de cuisine, cc 
qui produit un abaissemenl dc temperature, rexpendence ne reussit pas. Une 
ihcorie mathematique dc ce phenomene a etc proposee par Orisstein (1906) ; 
clle a etc soumisc a unc verilicalioa expcrimentalc par Meeuburg (1907). 
L’accord exisle bien aii point de vue qualiiatif, niais non au point de vue 
quantitatif; ia vitesse, avee laquelle le fil charge traverse la glace, est plus 
polite que celle donnee par la theorie. 

La propriete de la glace que nous venons de considercr explique sa plas- 
iicite^ qui n’est autre chose que sa flaidile (Tome I) sous forte pression. 11 
suffit de pressor Tun conti'c Tautre deux morceaux de glace avee les mains, 
]Dour qu ils se soudent en un seul bloc; la glace fond en effet un peu aux 
surfaces en contact, dans la compression, et I’eau formee se recongele quand 
4 ia pression cesse. Si on sou met des fragments de glace a unc 
forte pression, on obtient un bloc unique de glace transpa- 
rente, dont la forme peul etre quelconque. Nous ne nous ar- 
retcrons pas sur Timportance, attribuee a cette propriete de la 
glace dans le mouvement des glaciers, d’autant que cette 
question est encore controversee ; on trouvera des details a ce 
sujet dans les ouvrages et memoircs de Tyxdall, Forbes^ 
Uanon Mosley, M’Goxnel et Kidd, Browne, Kocii et Klogke, 

pFAUNDLER, pFAFF, HeSS, OlC, 

Lampa (1902) a etudie une solution dc de NaCl dans 
d’eau et une solution dc 3®%42 de sucre dans 100^““^ 
d’eau ; il a trouve les valeurs suivantes pour 6 : 

Eau pure. ....... 0 = — o°,co75 

Solution dc NaCl ..... f) = — 0^,0090 

Solution tie sucre 0 == — 0^0089 ; 

0 est done plus grand pour les solutions que pour I’cau pure, 
Dans la plupart des substances, le point de fusion, comme 
nous Tavons vu, monte lovsque la pression augmente; unc 
substance di]k fondue se solidifie de nouveau sous une pression 
suffisante. Bunsen (rSh;) a mis en 6vidence ce phenomene, 
au moyen de Fappareil represente par la figure 172. Un tube cn 
verre ABGD k paxmi 6paissc, rcnfle cn son milieu et soud <5 
aux deux extremites, renferrne on D la substance k eludier ; 
sous celie-ci se trouve du mercure et au-dessus de ce dernier, 
en BA, de Fair. La partie BA est calibr<f‘c et sert de manom^tre 
pour la determination de la pression k I’interieur de Tappa* 
reil. La partie inferieure de Fappareil est plongee jusqu’au point C dans 
de Feau, dont la temperature est un peu plus clev6e que la temperature 
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dc fusion de la subslanre etudlee, laquclle fond par suite on D. L’appareil 
csl ensuite enfonce plus profondemont dans Teau, de sorlc que le mcrcure se 
dilate dans la partie elargie, monte dans le tube B,\. ct comprime Fair, dont 
la pression se Iransmct par le mercure a la substance etudice. Cette derniere 
sc resolidilie, bieii que la temperature soit plus haute que le point normal de 
fusion de la substance. En faisant varier la pression p, qui cst mesuree avec 
le manometre BA, et la temperature de Beau, ^Bunsen a pu determiner la 
temperature de fusion t sous diverses pressions p. 11a fait des experiences 
avec le blanc de baleinc et avee la parafline et a obtenu les nombres sui- 
vanls : 


Blanc do baleinc | 

Paraffine 

Pression 

Point cle fusion 

Pression 

Point de fusion, 

I atmosphere. . 

47 ", 7 

1 atmosphere. . 

4 6% 3 

29 )) . . . 

4S%3 

85 » . . . 

48”.9 

96 » . . . 


100 » . . . 

49%y 

I I » ... 

5 o °,5 



1 56 » * * * 

5o°,9 

i 



Hopkins a effectue des experiences analogues; il a trouve les points de 
fusion su Wants : 


Pression 

Blanc de haleino 

Cire 

Stearine 

Soufre 

1 atmosphere. , 

5 i °,0 

64 °, 5 

73°,5 

107°, 0 

519 » . . . 

60% 0 

74°-5 

73°, 6 

i35®,2 

79a » . . . 

8o“,2 

j 80°, 3 

79°.6 

i 4 o °,5 


On ne peut guere considerer ces nombres comme exacts. 

Battelli, Amagat, Damien, de Yisser, Demereiag» Barus, Fergii, Mack, 
Lampa, Wischeslawtseff, Heydweiller et d’autres encore, mais en parti- 
culier Tammann, se sont occupes de la meme question. 

Battelli a etudie une serie de substances organiques et les alliages de 
Wood et de Lippoatitz (page 6ii\ En determinant, pour ces substances, la 
cbaleur lalente de fusion p et la valuation a — s du volume specifique au 
moment de la fusion, il a pu comparer les valeurs de 0 qui ont ete observees 
avec cellcs que la formule (21), page 626, permet de calculer. La concor- 
dance est tres satisfaisante, comme le montre le tableau suivant, qui se 
rapporle a des observations faites avec p == 8 atmospheres. 
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Substance 

0 observe 

0 calcule 

Paraffine 

o°,02So 

o'’,o 3 oo 

Spermaceti 

0 ,0305 

0 ,0180 

Naplitaline 

0 ,0333 

0 ,o 3 i \ 

Nitronaplitaline 

0 ,0‘i j 5 

0 ,0337 

Paratoluidiae 

0,0137 

0 ,013 1 

Diphenjlaminc 

j 0 , 030 1 

0 ,022 I 

INaplitvlaminc 

0 .01 63 

0 ,or i 3 

Alliage rle Lippom'itz ...... 

0 ,0009 

0 ,00 '17 

Aliiage de Wood 

0 ,0036 

0 ,0039 


De YissER a trouvc 6 = 0^,0244 poar racitle acctiquc, tandls epic la ilico- 
ric donne Ic nombre 0 = 0*^,0242. 

Bvaus a oblenu, pour la iiapJdaline, les points de fusion suivanls a diverses 
,pressions : 

p = I 80 277 567 t 435 aim. 

t — 7(/,2 83 ° go° 100*^ i 3 o^ 

iM.vciv (1^898) a trouvc pour Ic meme corps : 

p= i 5 o 670 1045 i 5 oo 1775 2i4oa'm. 

t = 8 ( 3°, 4 io 3‘,6 ii 5°,25 i 3 o °,25 t39°,45 i 5 o°, 6 . 

Damien a ciTcctue dc Ires inlcressantes experiences, en partic sur Ics 
monies corps que Batteuu, cn ele\anl la pression jusqu’a 200 alniosph^res. 
11 a trouve que 0 vari-e en fonclion de p suivant une formulc telle que la 
suivante ; 

(22, a) 0 = a (/) — i) — h{p — i)^ 


Lcs vateurs numcriques des coefficients a ct ^ sent les sui\ antes : 


SuhstaiMffi 

a 

h 

Cire 

Paratolaidine « ^ » « . . ^ , 

Diphdn^lamiRo^ 

, Naphtjiarainc 

o,-al 5 S |0 

0,02«<!^6 

0,01 4 21 5 
0 , 02^56 
0,017012 

* 0 ,«® 0 oo 5 s 3 * 

0 , 000013-0 t’ 

* 0 ^ 00001 55 
o,oooo() 10 s 

o,oaoo 43 o j, 

0,00008 5 0 
o,oooio 3 o 


Le second terme de la formule (22, a) esi negatif pour ces substances ; 
nous devons par suite avoir 0 =:= 0, pour line certaine valeur p = P ; ma/s, pour 
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p > P, V augmentation de la iemperaiare doit eire remplaeh parune diminulion^ 
c^est-a-dire que, poui' p >> P, les substances precedentes acquitu-ent les pro- 
prietes de Peau, elles se contractent en fondant. Pour la presslon p = P, on 
a 7 = s ; aulrement dil, le passage de VHat soUde a Velat Uquide a lieu sans 
variation de volume. Gonnaissant a et 6 , il est facile de trouver la yaleur 
p~ Pj pour laquelle 0 ~ o. Ainsi, au moyen des resultats de Damien, on 
obtient par la iiitroriaphtaline P= pour la paratoluidiiie P— 

pour ia naphtylamine P — Les experiences directes de Damien out 

confirme que le point de fusion de cette derniere substance s’elcve d’abord 
en memo temps que la pression aiigmenle, mais baisse ensuite, et que, pour 
p = 173^^^", il est meme plus bas que le point de fusion normal pour 

P ™ I atm. 

Si la formule de Damien pouvail etre consideree cornme cxacte pour de 
bautes px'essions, elic indiquerait que la naphtylamine, par exemple, dcvient 
iiquide a 7“, sous une pression de 700’^^'”. Demerliac (1897) a trouve, en 
l^eneral, des resultats analogues a ceux de Damien ; mais ii contesle i’abaissc- 
ment du point de fusion sous de fortes pressions. La formule (21) a ete con» 
firmeo par ses observations dans un domaine complet. En 1898, a paru un 
travail de Heydweiller, qui a rcconnu, contrairement a Damien, que 0 est 
proporlionnel a p, meme aux pressions les plus elevees. Citons quelques-unes 
de ses \aleurs nunieriques ; dans le tableau suivant, sont indiquees les tempe- 
ratures de fusion normales (^„), celles sous la pression p (Q et les differences 
0 — i t 

j — (,p 1)1. 


Substance 

^4 


6 

p ntni. 

Paraloluidinc . . . 


62^,0 

22° 

1 200 

Mendiol 

!i I'-S 


If/ 

I 000 

Pipb^nylarainc. 

52", (i 

12 3®, 5 

70® 

3 5oo 

Acide steariqae. . 

6-“,8 

1 09^,0 

41^^ 

I 700 


Lussana (1902) a trouve, pour le phosphore^ 

t = 44 b 24 d- o,o 3 o 8 p — 0,0000007 pb 


ourp est exprime en atmospheres. 

PousGiiLNE (1900) a etudie Cd(ArO'^)^, 4 H^O ; il a obtenu 

t == 58 b 7 4 - o,oo 8 i 3 p — o,oooooo 5 p'b 

od p est mesur6 en kilogrammes par centimetre carre. Pour p = 2900, on a 
tz=:qS\l. 

Nous mentionnerons encore les experiences d’AMACAT, qui a rdussi par 
pression a amener a Felat solidc a la temperature ordinaire le tetrachlorure 
de carbone (CGF'^). 11 a trouve les points dc fusion suivants : 

Pression , . . ' i ? m bao 900 i ilio atm. 

Point de fusion. — 0° ■+ 10° + KjAa. 
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Dc nombreux auteurs sc sent livres a dcs considerations iheoriqiies sur la 
fusion et la solidificatien ; nous cilcrons seiilcment ici Biullodin (1898) et 
IIuLETT (1899); cc dernier a envisage enlre autres Ics substances que Lehmann 
a appclces dcs cristaux liquidcs (Tomes 1 ct II). 

Grace aux travaux do Tammaxn, egalement remarquablcs au point de vue 
experimental et au point de vue ihcorique, la question qui nous occupe cst 
entree dans une phase tout a fait nouvellc depuis 1897. 

Nous remarquerons d’abord que Tammann tient pour inexacts, au point de 
vue qaantilatif, les resultals oblenus par Damien, bien qu’il arrive aussi lui- 
meme, comme nous le verrons tout a I’iieure, a ce rcsultat qualitatiC que 
la temperature de fusion T doit commencer a decroitre pour unc certaine 
pression Ires elevee P ; mais les pressioiis indiquees par Damien sont beaucoup 
trop basses et Terreur qu’ii a commise parait due a ce qu’il realisait la pres- 
sion avec de Pair comprime ; cet air se dissolvait dans la substance ctudiee et 
le point de fusion se trouvait abaisse. 

Nous avons deja eu plusicurs fois (pages Goa et 6t4) Toccasion de parler 
des id( 5 cs de Tammann sur ce qu’on doit appeler un corps solkie (fest). Nous 
avons vu que, d’apres lui, un corps crisLallin peut seul etredit solide, que les 
corps amorphes doivent etre considcres comme des liquides surfondus et qu’un 
passage continu de I’etat solide, c’est-ii-dire cristallin, a Petat liquide ou 
amorphe est impossible. Tammann a ctiidie thcoriquement ct experimentale- 
ment la fonction p ~ f((). Dans le plan fp, t), la relation p ^f{t) se 

traduit par une courbe, qui repre- 
sente tons les etats possibles du sys- 
temc diphasc solide-liquide ; Tammann 
allirme que cettc courbe doit etre 
fermee. 

Soit AB (Jig- 173) la courbe de la 
vapeur saiurante ; dans Pequation 
p = 9(/) de cette courbe, p est la ten- 
sion dc la vapeur sataranle a la tem- 
p6rature t. A gauche de cettc courbe 
sc trouve le domaine de la vapeur 
pure, non saturante, a droite le do- 
mainc dc P6tat liquide. La courbe AB 
setermine au point critique B ; au-dcssus de ce point, e’est-a-dire pour t en- 
core pins 61 cve, le liquide et la vapeur se transforment Pun dansPautred’une 
fa^on continue, 

AC est la courbe de fusion qui, comme nous Pavons vu, donne, pour la 
plupart dcs corps quand la pression p augmente, des valeurs croissantes de la 
temperature de fusion t. Au-dessusde AC, la substance est liquide, au-dessous- 
elle est solide, e’est-a-dire crisLallist^e. 

Iammann pense que la courbe de fusion est fermee (xVCDEFA), autrement 
dit que le domaine de Veiai cristallin, qu^elle limite, est borne de touies parts „ 
Au-dessus de AGD, la substance est liquide ; a droilc de GDE, elle passe k 
Petat amorphe ; au-dessous de FED, elle peut ^Ire vitreuse; k gauche de FA 
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(pression tres faible), on a de nouveau dc la vapeur, D’aucun cote, I’etai crib- 
tallin ne pent etrc obtenu par continuite^ c'est-a -dire sans changenient dc 
volume oil sans variation de la provision d'onergie. A tous les points de Tairc 
A.GDEFA correspond non seulement I’etat cristallin, mais aussi I’etat de 
iiquide surfondu. 

L’equation (iGj donne 

- ov dt x\TAy 

.20 , = 

^ ^ dp p ’ 

en ecrivant Av pour le cliangcment dc volume 7 — s dans la fusion. 

La courbe fronliere doit se composer de qaatre parlies. En r\G, on a Av > o 
d^ ^ T-i 1 , • . * - ! _ _ ^ dl ___ ^ 


et a ^ o, par suite > o. En G, on obtient Av- 


: o, inais p > o» 


dp 


Ensuite, la courbe doit se rapprocber de I’axc des abscisses, autreinent dit le 
point de fusion doit baisser quand la pression monte ; en rnemc temps 

Aa <C o. En D, on a 0 = o, mais toujours Av o ct ^ . En DE, on 

a A?J < o et p <C o ; en E, Ay ~ o, p <0 et — o ; cnlln on EE, An >0, 

p < o. On a done partout, en AGD, p > o, et en DEE, au conlrairc, p ■< o ; 
en AG et EE, Ay >> o et on GDE, au contraire, Av < o. 

En tous les points d’une certaine courbe neulre CE, on a Ay = o, c est-a- 
dire que la cristallisation du Iiquide surfondu a lieu sans changement de vo- 
lume, et de mernc, cn tous les points d’une certaine autre courbe DG, sans 
variation denergle (p = o). Au point K, Ay = o et p = o; pourtant ce no 
serait pas, comme Tammann I’a montrtq un point critique analogue au point 
B. 

Pour etudier aussi la question experimcntalement, Tammann a constrult la 
courbe de fusion pour uu tres grand noinbre de substances ct a trouve que 
t pent toujours s’exprimer en fonction de p par une formule telle que 


( 24 ) 


I = c -h ap — bp-. 


Le dernier terme est toujours negatif ; la courbe de fusion tourne done ion- 
jours sa concavite da cote de Vaxe des pressions. Par extrapolation, il etait possi- 
ble de determiner les coordonnees du point C, c est-a-dire la temperature dc 
fusion maxima et la pression correspondante. Nous n’aborderons pas les nom- 
breux details intcressants de cet ordre de recherches et nous nous contentc- 
roiis de citer quclques resultats. Tammann a trouve, par exemplc, poui le 
dunelhyUthylca rbinoU 

I ^ — 10,3 H- 0,0191 1 p — 0,000002 14 

ou la pression p est exprimee en kilogrammes par centimetre carre. Lc point 
C a pour coordonnees p = 45 oo^® et ^ = Sb"*. Pour le phosphore, on a 


t = 43,93 H- o,028op 

Giiwolson. — Traits de Physique III^- 


0,000001 p^ 


/ji 
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el les coordofiii&s <iu point C sont p ^ i44ooo‘’«5 t =:= aSt'’. Pour la naph-' 
Lallm^ 

i — 79,95 - 4 - o,o 3 CG p — 0,00000 1 8 />- ; 
cfc au point G, on a p 1 1 Soo'^S t = 261®. Pour la benzine, 
t = 5,3 -i- 0,028267} — 0,00000 1 85 
au point C, p = 7620'^® ci t ^ 1 13 ^. 

Pour Ic sel dc Gl^ubep (Na-SO'* -f- ioH“ 0 ), Tammainn a reussi a altelndre 
le point G et inenie d le depasser ; on a 

i == 82,6 ■+■ o, 000607 p — o,oooooo 55 p - ; 

le maximum du point de fusion correspond a p = 4oo^^^ et il n’est cpie de 
o”,T plus elev6 qiie le point de fusion pour p= Des experiences directes 
ont montre qu’a 3 r ,5 la pression de fusion est comprise entre 2000 et 
2800^®, probablement plus pres de la premiere iimiie ; a 3 o®,o la pression dc 
fusion est inferieure k 3 ooo'‘‘’'. 

Nous parlerons k la fm de ceGliapitre d’autres reclicrclics de Tam^mann sur 
le passage d’une substance de Tetat cristallin a un autre etai. 

Pour linir, nous indiquerons une formule que Nkgreanu (iqoS) a deduite 
des experiences de Battelli ct de Demeuliac et qu 3 l a fait reposer aussi sur 
des considerations tliermodynamiqucs. Soient Ti et T.^ les temperatures 
absolues dc fusion d’unc substance aux pressions p^ et T/ etT/ les m^nres 
temperatures pour unc autre substance. On a alors la relation 

: T> = T/ : = ^onsL ; 

le rapport des deux temperatures eonsidci'ees osl ind^pendant de la nature de 
la substance. On en deduit que 

T, : T/ =r: Tg : T./ = const,, 

ct le nouveau rapport qui figure ici est in dependant dc la pression. 

C P relatives 4 Petat salide et ii 
grtpdeurs G ©t 0, qui mivml dans les formules (i 4 ) 
el re§pectivemeut Ws capacites calorifiques d’une sub- 

k f 4 lat liitWb el ^ ||*qui 4 e, sou# la prmion mriQble qui est deter- 

par I'equatkin p ^ J(f), e’est^jr-^dire par la condilion qu’un© variation 
de la temperature t soit accompagn^e d’une variation de pression telfe que la 
nouvelle temperature soit de nouveau la temperature de fusion de la sub- 
stance, Nousavons dtabli pour Get a les formules (17, a) et (17, 6), page 628, 
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ou et c^, sont respectivemeafc les -capaoites calorifiques de la substance a 
Tetat solide et a Fetat liquide sous pression constante, s et a les volumes spe- 
cifiques. Nous pouvons maintenant calculer C et c pour diffcreriis corps, par 
exemple pour la glace et Veaii. Tvous avons pour Feau 



OLG^— — 0,000062 X 0,001 ~ — 0,000 000 06 r, 


a! etant le coefficient de dilatation calorifique de Feau a o" et volume 
specifique, c’est-a-dire lenombre de metres cubes occupes par im kilogramme 
d’eau 1 o^. On a de meme pour la ^lace 

j — aso — o,oooi 53 X 0,00109 — 0,000000167. 

En outre, pour Feau = i, pour la glace ~ o, 43 . Enfin nous avons 
vn que, dans la transformation de la glace en eau, = 6 = — 0'’, 00733, 
qoand p varie d’une atmosphere. Si on mesure p en kilogrammes par metre 

carre de surface, on oblient A/ ~ 


f^p\ io 333 
0,00733* 


En portant ccs valcurs dans les formules (26), on trouve 

(25, a) pour Veaa c — Cp — o,o 55 = 0,946, 

(25, b) pour la ghee C == -h o,t 5 i = o, 63 i. 


9. lateosite ^ — Nous avons introduit au debut de ce 

Ghf^pitre la notion de cbaleur latente de ifosioia .et cetie grandeur p est orrtree 
dans beauooup de Jios formules. Nous allons indiquer les metkodes employees 
pour la determiner et c|uelques-uns des resultats obtenus. 

*La ichaleur lalenie de fusion s'cbtienl par Fune quelconque des medbodes 
caloBiiaelriques que nous avons essposees dans le *Ghapitre sur la determina- 
tion de la capaolte calorifique. Ordinairement, on empioie la methode des 
fyhknges (page 191); on ^peot cependant aussi se servir du calorimetre de 
Bunsen (page i 85 ), de la metliode du rofroidis&ement (page 2o3|), etc. La 
derniore -des mdthodes finentioiinees a etc utilisee par Budberg. 

Eeuic cas sont a distiixguer, quand oii'emploie la methode des melanges. 

I. Quand la temperature de fusion est plus basse que la temperature du 
liquide (ordinairement Feau) dans le calorimetre, on inh^oduii dans ce der- 
nier un poids P du corps •solide h. la temperature L < Soient et 
capacites calorifiques de la substance a Fetat solide et a Fetat liquide sous 
preasion constante, c’esrt-^ardii?e Cp et Cp du paragraphe (precMent, 6^ la tem- 
perature initiale du calorimetre, O2 sa temperature finale (6> <; Oi). Soit enfin 
la somme des capacit^s calorifiques de tous les el6ments dii calorim^tre, y 



(i36 


l’e^ERGIE GAEORtFIQUE, 


CIUP. X 


compris Ic liquidc qu’il rcnfermc. La clialcur latcnle clicrchec p s’oblient par 
regalile ; 

(26) — b) "b- ^(*2(02 Iq) — 0(0^ Oj) = Q, 

ou Q clcsigiic eii general la quantile do clialeur rcc-uc par le calorlmelrc, 
quand ccllc-ci n’est pas determinee par une expression de la forme ^(0^ O^), 

comme c est Ic cas, par exemple, avee le calorimclrc de BuxXSen. 

11. Quand la temperature de fusion /o est plus edevee que la temperature 
initiaie 0i du calorimetre, on introduit, dans cc dernier, la substance Uqiiide 
a la temperature /i > Oi ; cette substance se solidifie dans le calorimetre et 
sc refroidit jusqu’a la temperature finale O2 La grandeur chercliee p est 
donnee par I’egalite ; 

(26, tt) La2(b — l\)) Lp “h Pci(Iq — 62) = c(02 — OQ = Q, 

II faut, bien entendu, faire toutes les corrections necessaires, ct employer 
les metliodes calorimelriques exactes, qui ont etc indiquees dans le Ghapitre 
sur la capacite calorilique des corps. Lorsque le calorimetre renferme de fcaii 
et qu’on y plonge de la glace a o" en vue de determiner la clialeur latcnle dc 
fusion de cette dernicre, on a = /y — o*^: quand une grande exactitude 
n’est pas indispensable, on peut poser de sorlo quo regalite (26 picnd 

la forme plus simple 

(26, b) p --h P02 = 6'(0 i — O2). 

Dans des mesures exactes, il faut prendre pour c, Ci ct C2 les capacites ca- 
iorifiques moyennes des substances, a rinterieur des intcrvallcs ou varient les 
temperatures. 

La clialeur lalente de fusion p est exprimee en calories ; par suite, tout ce 
qui a 6t6 dit aux pages 174 a 184, sur rinsulTisancc de la definition de la 
calorie, a ici une grande importance. Selon la calorie que Ton prend comme 
unite de quanlitc de clialeur, on obtient pour p des valeurs numeriques 
diflerentes. 

La clialeur latente de fusion ou de solidification doit dependre dc la tempe- 
rature to ^ laquelle le passage de la substance d’un 6tat a un autre a lieu, la 
pression exterieare p Slant sapposSe resier toiijoars la meine. Nous rappellerons 
que le phenomcnc de la sarjuston (page 6r3) indique une variation possible 
de la temperature de solidification Iq. 

II est facile de trouver commentda grandeur p depend de Supposons 
que Lunite de poids d’un liquide, dont la capacitd calorifiquc est o>, soit h la 
temperature ct qu’en passant ^ I’etat solide, la temperature devienne li ct 
la capacitii calorifique Ci. bupposons en outre que la solidification s’efTeclue 
tanldt k la temperature to, tantdt k la temperature ct que la clialeur 
latente de solidification soit p dans le premier cas, p' dans le second. Dans 
les deux cas, les quantiles de clialeur c6d6es par la substance doivent ^Ire les 
mtoes ; on a done 

Ci(k ^o) + p 4- Cl (fo — ^i) = — to) -H p' -t- Cl (/o' — • li), 
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ou 

Ut) P — ?' ■= (c. — Cl) (/o — /„')• 

Ceite formule niontre que lorsqiie la lempernture de fusion haisse de la 
chaleur lalenle de fusion p diminue de c> — Ci calories, c> etant infericnr a 
pour toules les substances ctudiees, dc sorte que p diminue toujours on meme 
temps que la temperature dc fusion. 

On peut encorc ecrire (27) sous la forme 


(27? «) 


L’indice p montrc qu’il s’agit d’une variation dc p en fonclion de t sous 

pression constanle, Landis que, dans (1 5b so rapporle au cas d’une pression 

variable, pour laquclle le systeme reste diphase ei cn equilibre stable. 

Petterssox a conrirnic I’exactitude de la formule (27) pour Teau et pour 
le phosphore^ qu’il introduisait surfondus dans le calorimctre et faisait soli- 
dilier en ajoulant un tout petit fragment dc glace ou de pliospbore. On a 
lo = o, C2= I, Cl = 0,5 pour Veaii, de sorte que la formule (27) donnc 


?' — ? — 0,5/,/. 


Les observations sont en parfaite concordance avec ceite formule et il en 
est dc m6me dcs experiences ds^ Pettersson sur le pliospbore, pour lequel p 
diminue de 4,97 ^ 4o”,o5 jusqu’a L74 a 27^^, 08. On peut aussi calculer p a 
Taide des donnees dc Tammanx relatives a la courbe de fusion du pliospbore 
et a la variation du volume sur ceite courbe ; on obtientdes valeurs analogues 
k celles trouv^es par Pettersson. 

La formule (27) montre quo p' = o h. une cerlaine {emperature 'v detCr- 
niinee par Tegalite 

(38) p = (Ci — c) (<o — 

d’ou 

(28, a) X to — ? — . 

C_> Cl 

En portant (28) dans.(27), on a 

(29) ■ P' = (Oi — Cl) {tf — v), 

f etant la chaleur latente au point de solidification /o'. Pour Pcau el la glace, 
/q = 0, p = 80, C2 = I, Cl = 0 , 5 , de soiic que (28, a) donne t = — 160; 
la formule (29) donne en outre pour la chaleur latente de solidification de 
Veau, en supprimant I'accent de p' et Paccent et I’indice dc /(,', 

p = (C2 ~ Cl) (I -h 160). 


(29, 
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La clmleur lalentc o s’exprimc pour nne suhslnnce quelconque pai' mie for- 
mule analogue 

( 3 o) p = (Ci — Cl) {t -f- 7l), 

— 71 ^ designant la temperature ou p === o ; nous awns irouve n =: i6o 

pour Feau. Person a deduit de ses observations que Fon an— 160 pour 
lous Ics corps, c’csl-a-dire que p :=r: o a la temporalure t — — i6o" pour 
loulc substance ct que par suite la formulc (29, a), connue sous le noin de 
fornnile de Person, donne p pour lous les corps, a Fexception toulefois dcs 
metaux, pour Icsquols Person lui-memc a remarque qu’clle n’cfcailpas appli- 
cable. IFexaclitude de la formule de Perwn s’est trouvee confirmee pour 
11 - 0 , P, KAzO'b NaAzO’b CaCF, mais non pour la cire el les grai&ses aux- 
quellcs ellc ne convient pas du tout. Les experiences de Fiscuer sur la ben- 
'dne, de Battellt sur les substances menlionnees a la page 63 o, de Trentxnaglia 
sur iliyposullite de soude, de Pigkem<n(s. am* 

Ca(AzO^)^ -h 4H"0 et sur la napbtalme out etabli deibnitivemeM que la 
fermule de Person ne peut ebre eoirsideree comme exacte. Lea cxp^’ieBEea die 
Tammann sur le point de fusion de la gkee ne concordent pas non pius avec 
cetle formule. 

Pour les melaiix, Person a propose la formule 



A designant une constantc, q Ic coefficient d’cliasticitc, s la densite du mctaL 
Forcranu a etabli, dans une serie dc memorres', la formule 

(3a) ‘"A = 3o, 


oil p designe la cbaleur de fusion, Pi la clialenr de vaporisafion et T la tem- 
perature cFebulIilion sous la pression almospherique. Pour j 4 substances 
4 tudi 6 cs, la valcur du rapport (p H- Pi) : T n'a varie qu’entre 28 et ^ 32 . 

On doit aussi a Rodertson (1902) dcs considerations iheoriques sur le 
processus de la fusion. 

La chaleiir latenle de fusion de la glme prdsenlo un inteiAl particulier. Nous 
indiquerons d'abord les r^sultais de quelques anciennes d6tcrrninations : 


p. 

^YrLKE . . . 72,00 

LAVQis-mR et Larlac® . . 

0E LA PxioTosTvvE et Desains. 79,:i5 
Regnault 


Person 70, 20 

Hess . . * 80 , 34 

Bunsen 8o,o25 


Do nouvelles mesures ont et6 faites par Artour W. Smyth (igoS; et Bogo- 

lAWLENSKi (1904). 
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Arthuu W. Smiyth a trouve pour la glace, par des recherches soignees, 

p r=r ~ = So**^^* 

La calorie moyenne correspond a la valeui moyenne entre o'' et ioo% lan- 
dis que la calorie minimum se rapporte a Sy"*, 

Bogoiawleaski a trouve p = 70,61 (cal. a i5'') avec une erreur movenne 
de 

Leduc (1906) a deduit d'uiie critique des travaux de dilTerenis auteuis la 
valcur p = 79,2 ical. a j 5 °). Guttmann (1907) a fait dans le travail de 
A. W, Smith ccrtaines corrections eta trouve p = 79*67 (i cal. =4.1^90 
joules). Roth (1908) a calculc la valeur la plus probable de p au moyen des 
meilleures mesures et a trouve cxactement le meme nombre p = 79,67 (cal. 
a 1 5 °). 

Bebwixi (ipob), par des mesures tres soignees, a trouve p =. i3,6i pour K 
et p == 17,76 pour Na. 

La chaleur laienfe de fusion des sets b. etc d’abord mesurce par Person {i846), 
pour KAzO® (p = 47,67), AaAzO’^ = 62,97), el ensuit.e par Eiirhaudt 
(i 885 ), pour PbBr- (p = 12,43), PbCl- (p = 20,90) et Pbp (p = 11, 5 o). 
Goodmun et Kalmcs (1909) ont recemment mesure la chaleur de fusion ppour 
une serie de sels et ont obtenu les valeurs suivantes : 


KA.zO* 

p 

25,5 

PhCP. . . 


p 

1 8 , 5 

r^laAzO'^ 

45,3 

AgBr. 


12,6 

LiAzO’ 

88,5 

TlBr . . . 


12,7 

AgAzO' 

i 5,2 

PbBr^. . . 


9,9 

AgCl 

21,3 

NaClO^ . . 


49,6 

TlGl 

i6,0 

K^CrW . . 


29,8 


Ils n ont trouve aucune dependance entre p et le poids moleculaire ou la 
forme cristalline. 

Behn (1900) a mesure la chaleur de sabllmation (cbalcur de fusion >4- clia- 
leur de vaporisation) de Vaeide carboniqae soUde efe Pa trouv^ egale h i 42 , 4 ' 

II a deja ete indique a la page Coi que, pour certaines substances anaor- 
phes, qui se ramoliissent progressivement avant d’atteindre Petal iiquidcyleur 
capacile caloriiique croissant rapidement avec la temperature,, la notion de 
chaleur lalente de fusion se presente, en general, comme indeterminee. 

On peut se poser enfin Pinteressante question de Vinfluence de la pvession p 
sur la chaleur latente de fusion p. La formule (i 5 ), page 622, donne 


( 33 ) 


t>P 



clle montre que la chaleur latente de fusion ou de solidification p depend de 
la temperature t a laquelle a lieu le passage de la substance d’un etat a 
fautre. On suppose ici que la fusion et la solidification s'elTectucnt a la meme 

temperature / correspondant a la pression exterieure p. Calculons pour 
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J’eau el la glace par la formulc (33) ; nous avons trouve an § 8, c 0,945 
pour Teau, G =:= o,63i pour la glacc, el, cn posant on outre p = 80 , 

T 278 , nous obtenons 

( 34 ) — 0,945 — o,() 3 r -t- ™ 0,607. 

Si done la femphn'iire de fusion de la glace haisse de par snife dhin accrois- 
semenl de la pressiun eccierienre, la chaleiir latente de fusion diniinue de 

Nous avons deju ^u a la page 632 que, d’apres la tlieoric de Tammats'n, 
p varic en outre sur la courbe de fusion. Nous consldercrons plus en detail 
ceUc question dans Ic paragraplic suivant. 

10 . Chaleur latente de transformation allotropique ou polymor- 
phique Influence de la pression sur la temperature de transfor- 
mation. — (^)aclques substances eprouvenl d wie iemperature dHenninee unc 
tranformation, qui inodifio Icurs proprietcs physiques el Icur forme cristal- 
line sans changer lour composition chimiquc. Pour les corps simples, unc 
telle transformation s’appellc unc transformation allofropigue et, dans le cas 
general, une transformation polymorpliique (Tome I). 

A la temppralure de transformation, les deux modifications coexistent; au- 
dcssons de cclte temperature, on a Func des deux modifications, au-dessus, 
Fautre. La traUsSformation s’eflecLuc avcc absorption ou degagemcnt d’une 
qnantite do chalcur dctcnninec p, appelcc chaleur lalente de /ransformaiion, 
Toute la marche dos raisonnemcnts, qui nous a conduit aux formnlcs (i4). 
(i5) et ( i 6 ), page 622 , subsiste et on doit done aussi appliquer ici la formule 

(35) = — 

qui est identique a Fequation ( 16 ), page 622 ; cj et s designent actuellement 
les volumes specifiques des deux modifications, a se rapportant ii la substance 
qui se forme dans V/dSvation de temperature et avcc absorption de la quantile 
de chaleur p. L^4quation (35) determine la variation de la temperature de 
transformation i cn fonction de la variation dc la pression p. En prenant dp 
^'gal k une.atmospb^re, on obtient, voir ( 21 ), page GaS, la variation corres- 
pondante 0 de la tempdralure de transformation : 

(36) 6=rio333 -^l-^p“-^. 

11 a etc etabli, par les rocliercbes de Tammann, que le polymorpliisme est 
un pb^nomene beaucoup plus frequent qu’on ne le pensait auparavant. Sur 
1 4 substances 4tudi4es, Tammann a trouvd dans 9 le polymorpliisme, les trans- 
formations s’effectuant en parlie notamment 4 do tr^js bautes pressions ou li 
de tres basses temperatures. La decouverte la plus remarquable dc Tammann a 
ete cello de Fexistence de trois esp^ces poly morph iques de glace (voir plus 
loin). 
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La formule ( 36 ) a etc veritlee pour plusieurs substances. 

A 95°, 6 et sous la pression cbune atmosphere, le soufre passe cic la forme 
orthorhoinbiquc a la forme clinorliombique, cn absorbaal p ~ 2,62 grandes 
calories ; en outre, la variation de volume d’un kilogramme do la substance 
est egale a a — s = o‘^”^'^,ooooi 2 G pour T — 278 H- gb/i = 368 , 0 , cc qui 
donne 


G ™ o",o 45 . 


Reigiier a trouve, par voie experlmonlale, un cliangement de la tempera- 
ture de transformation egal a 0 ~ o'^,o 5 , pour une augmentation de la pres- 
sion exterieure d’une atmosphere. D’apres Tammann, la temperature de 
transformation sous la pression d’une atmosphere est de 94°»6. Le soufre 
llquide existe sous deux modifications, Tunc soluble, Lautre insoluble dans 
CS- (fune et Lautre comportent une surfusion necessairc pour la dissolu- 
tion). (1908) a etudieces modifications et a reconnu qu’elies correspon- 

dent Fune et raiilre a la formule moleculaire et que, par consequent, elles 
ne se distinguent que par un cliangement de position des atonies. 11 a trouve 
p = 2 1'^“^,! pour la chaleur de transformation (a i 3 i°) de la modification 
insoluble dans celle soluble. 

Uazoiaie d'aminoniani, qui est connu sous quatre formes cristallines, olTre 
un autre excmple dc Iransrormationpolymorphique ; il se presente encristaux 
des systemes orthorhombique, monoclinique, tetragonal et regulier, qui 
correspondent, dans cet ordre, a des temperatures croissantes. Bellati et 
Romanesi ont determine t et p pour ces quatre formes et g- — s pour deux mo- 
difications ; ils ont obtenu les nombres suivanls : 


Transformalion 

t 

p 

cr — 5 

Premiere transformalion. . 

Si'^jO 

5,02 

+ 0,00001964 

Deuxi^me » . . . 

82 °, 5 

5,33 

^ - 0,00000854 

Troisieme » . . . 

I24°.0 

11,86 

— 


D’apres des recherches plus recentes, les trois temperatures sont ; 

systeme orthorhombique — 32°, 4 — monoclinique - — 82°, 8 — 
tetragonal — 125°, 6 — regulier. 

Lusanna a ctudid Linfluence de la pression sur la temperature de transfor- 
mation t et a obtenu les resultats suivants, qui concordent tri^s bien avec ceux 
dMuits du calcul pour les deux premieres transformations : 
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Pre.s%ion 

Premiere transformation 

M 

Douxiemc (lanstbrmation 

M 

T roisieme 
transformation 
M 

observe 

observe 

calculi?! 

observe 

calcule 

100 almosph. . 


-f 2^9/^ 

- T"/l7 

— 

+ i».i 8 

IHIO )) . . 

+ 5",<)r) 

-f 5^88 

— 

— 2°, 80 

+ ■ 2 °, 33 

‘?r)o )' . . 



- 1 - 7 ", 35 

t- 7">35 

— 3'', 56 

— 3%55 

+ 3”,07 


La concordance csl reaiarquablc. Tamm\nn a prolonge Ics courbcs de trans- 
formalion el a montrc quo les deux premieres sc conpeni pour p=:g 3 o^^ par 
cmq. el pour la temperature de 64 ", ib. Sons cefle pression et a ceife tempe- 
ralurey les Irols modifications de I'azotate d'^ammoniim peiivent done coexister 
rune aiipres de r autre. 0 . Lehmann ct Wallera^t (1906) onl fait la remar>- 
quable d^-couvertc que la forme orthorhombique sc Iransforme a — 16" dc 
nouveau dans la forme tetragonal c ct qu’on a c7 — s < o pour celte trans- 
formation, tr etant relatifk la forme orthorhombique ct s a la nouvelle forme 
telragonalc. Beiln (1908) a etudie les deux modifications tetragonales et, de 
inline quo VValleuant, n\i trouve entre ellcs aucune difference certaine an 
point de vue crislallographiquc. 

La autre exemple est fourni par Tiodure de memire^ pour lequci t = 127”, 
p = i,r 5 (d’apres Schwvktz'! ct o’ — .y 0,000 001 3 (d’apres ItoDWELr}. Les 
experiences do Li sann\ stir cetle substance ont donne dcs rcsullats pen con- 
cordants avec la formulc ( 35 ). 

Ulodare d*arpent passe a i 45 " d’une modification hexagonale jaune-clair a 
une autre jaune-rougeatre du systeme regulicr, Cette transformation est 
wompagnee d’unc dunination de volume ; la chaleur latcnte dc transforma- 
tion est, d'apres Maelard et Le CuatelieHj cgalc a 6, 8, d’apres Bellati ot 
SoMANMst a 6 25 . Quant la pression augmenle, la temperature de tramfor- 
lia lion doit Tammann I’a suivie jusqu’a iio'’, 3 r, pour une pression 


|t 2 287 . Au-dessous de lOo^L Tammann a decouvert encore une Iroi- 

« ^ omq. ’ 

si^me modification a une pression tres 4 IeY 6 c. 

Tammawn a 6 tadie Ic pMnol. II fond h 40 **, 5 environ ; sous la pressfon 
p r 750^® et k 3 o^, le phenol 1 se change en une autre forme crislalline, 
le phenol IT. La pression croissant, la temperature de fusion monte aussi 
bien que la temperature de transformation et, pour la pression p = 2 024*"*^ 
et ia temperature i = 62^4. la courbe de fusion ct k courbe de transforma- 
tion se coupent ; gour ces valeurs dc p et de f, H y ^ 6quilibre i\ r( 5 gard de la 
fixsion entre les deux fermos eristallmes. A une pression encore plus elev 4 e„ 
par exemplc pour p = 2600^® et ^ = 70*’, le phenol 11 fond. Tout r^cem- 
ment (1909), Tammann a monlr6 que Bon peut obtenir le phenol 11 h une 
temp6rature plus basso en in^me temps qu’^ une pression moins 41 ev 6 e 
par refroidissement sous forte pression et ensuilc diminution lento 
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cl^ cette pression ; il espere que Ton pourra aussi obtenir le phenol 11 sous 
la pression atmospherique, c’est-a-clire a vase ouvert (voir plus loin glace HI). 

L’lodare de mMhylene pent so presenter sous qualre formes cristallines diffe- 
rentes. La figure 174 represente le diagramiiie donne par Tamua^n. A 
gauche de o — o — o, se trouve la substance a i’etat llquide ; o — o — o 
cst la courbe de Anion des formes cristallines i, 2 et 3 . On voit d’un seul 



Coup d’ooil la marclie des courbes de transformation 1 — 2,1 — 4 , 2 — 4 . 
2 — 3 et 3 — 4. La forme cristalline 2 possode un domaine ferine de tous 
cotes. Pour p = 210^® et i = 9%!, le liquide et les formes cristallines i et 
2 sont en equilibre. Pour p =: 36 o^s et t — io%o,les formes i, 2 et 4 existent 
simmltemement ; pour p 2 020^"'"' et ^ = 43 '", r , on a Ic liquide et les formes 2 et 
3 ^; pour p = 1790'"*^ et t = 35 “, 5 , les formes 2,, 3 et 4 existent simultanement. 

Tammaxn a aussi trouve deux modifications pour Cacide carbmiiqm solids, 
au-dessus de* p = 2 a i = — 7°, 3 . Sous la pressiom' p = 

Pacidecarbonique solide fond, h — 56 <^, 7 . 
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Alais ce sent Ics resultats qne Tammann a obtenus, relativement a la fagon 
dont se comportent Veau et la glace h de basses temperatures et sousune pi'es- 
sion elevee, qni presentent le plus d’inleret. Tammann a decouvert qu en 
dehors de la glace ordinaire, appelec glace I, existent encore deux modifica- 
tions, qa’ii a nominees glace II et glace III. Tammann a etudic la substance 
IPO dans trois domaines d’Mal ; de o*" a — sous i a 3 20o’‘^ par cmq., 



de — 22“ k — 1 5 * sous 3 200 ^ 4000’^'*’' (courbe de fusion de la glace 11) 
et enfin de — 80 k — 180° sous 1^®. Les r6sultats sont rcpriSsentes sur les 
figures 175 et 176. 

On voit d’abord la courbe de fusion connuc de la glace ordinaire I, qui est 
plus legcre que Teau. Dans la fusion, la variation dc volume Aa est <; o 
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ct la courbe s’abaissc regulierement jusqu'au point D, donl ics coordon- 
necs sont t ~ — 22° ei p = 2 200^^, Alors se forme, quand la pression 



augmente, la glace III, qul est plus lourde que Veau, de sorlc que Av ^ o : 
par suite, lorsque la pression croit, la courbe de fusion DG ds la glace llj 
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bVlt'vc el celle courbe a pu etrc prolongee jiisqu’au point G, correspond an I a 
p rr:; 3 6 o 5 ’“^ oi k I — i7'^,3. Tammann a Irouvc, par extrapolation, quo la 
conrbe do fusion do la glare 111 alleiril son maximnin pour p — 5 
ri / . “ — lb”, 8, on Toil doit avoir, par consequent, Ac = o. Sur la figure 
17G, la courbe (1 (j fuhion do la glace III cst seuleincnl representee sous ferine 
recLiligno el va do I) \ers la droitc. Au point]), commence aussi la courbe de 
transfonnalion I)J ( /b/. 176} de la glace I dans la glacc III. Celle courbe 
s’elend de — 23" li — 80*'^ el se trouve, dans loule sa longueur, comprise 
outre les limitcs de pression asscz elroites de 2 200''*^ cl 2 ; clle rre/Vni 

en arrirrek — • on la pression la plus elcvec dc 2 200’^^ cst atleintc, puis 
la pression tombe a 2 2io'‘^ a — tSo'\ quand on poursuii le refroidisscmenl, 
/V line meme pression, correspondent done deux temperatures de transforma- 
tion de la glace I dans la glacc HI. 

Si a — 80” la pression est portec entre 2 600 et 2 9oo'‘'’b une nouvcllc mo- 
dification sc produit, la glacc II, laquelle dilTere peu par son volume de la 
glace III ; la courbe de fusion EF dc la glacc II { fig, 176 et 176) n’a pas etc 
etudiee ; ellc a probablcment une allure analogue a celle de la courbe DG 
{Jig- 175). La courbe de ti'ansformation Ell de la glacc I dans la glace II est 
representee sur la figure 176. Ellc commence au point E ou p -== 2 280''*^ et 
t = — 22°, 4 et a — 34 " la plus grande pression de 2 252’'^ esl attcintc ; cn~ 
suile la pression s’abaisse jusqu’a i 885 ''^ a — 80'’. A toules lespressions com- 
prises ciilre 2 23o’'‘^ ct 2 262^5 correspondent deux lemperaliires de Iransforma- 
lion^ qni sc trouvent toutes situecs entre — 22" et — 37''. 

Les deux courbes de Iraiisforination glace I — glacc 11 et glace 1 — glace 
HI se coupent (a — 37° environ), mais ie point d’inlcrscction ne pent eire ce- 
pendant nidlement cons'uUre^ ainsi que Tajs^imawn Fa fait voir, comma un point de la 
courbe de iransformaiion glace II — glace IIL La glace 11 et la glace 111 n’ont 
pas ^t 4 observees simuHanenient et la courbe de transformation correspon- 
dante n’est pas connue. 

Aux points des courses de Iransfornaation DJ el Ell, qui correspondent 
aux valeairs maxima dc la pression, on a dt : dp = 00,0 = 0, tandis que la va- 
riation de volume Au cs^ttres importamle, d’environ — 19 pour un gramme 

de glace, c^eBtr 4 -dIre aussi grande que la coBtraction dans la formation de la 
glacc II ou de k glace III k partir de la gktcl. Dans la fusion de la glace U, 
on a Au = o®“°,i 4 ; dans la fusion de la glace III, Au=: Au point 

E, la chi!dew 4 e tramsfonmation -est pi jj = 3 , la clialeur dc fusion Pa,o — 70, 
F indice o se rapportant k feau. 

TAMMAfifN a encore calcuie les valeurs suivantes des clialeurs latenlcs dc 
transform«^t®ffi p, poutr dllfepeBtes detei-minaticms de p et de t : 
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Weinstein (ThermodynctmiJi II, p. 247, Braunsclnveig, ipooj a signale dcs 
fautes d’impression dans le travail deTvMMANN et a iiilroduit les corrections 
suivantes : dans le premier tableau, i8oo au lieu de 1880 ct — 17 au lien de 
— 11; dans le second tableau, 2 24 o» 2 245 et 2 240 au lieu de 2 255 , 2 a 55 
et 2 25 o. 

La glace III, stable seulement sous de grandcs pressions a des temperatures 
qui ne sont pas tres basses, a pu etre obtenue par Tamm\nn en 1909 a la 
pression atmospkcriqiie normale, par la voie experimentale que nous avons 
mentionnee plus haul, lorsquc nous avons parle du recent travail de Tammann 
sur le pbemol 11 . Tammann a comprime d’eau a et Fa refroidie 

avec de la neige d’acide carbonique. A — 26^ a pris naissance la glace III, qui 
a ete refroidie dans Fair jusqu'a — 180^, temperature ou la pression est 
tombee a 2 780^'^. Ensuite la pression a etc diminuee jusqu’a sans que 

la glace III se soit transformee dans la glace ordinaire 1 . Ccci n’est arrive 
q^u’a une temperature comprise entre — 60® et — 4o®, ou la pression s’est 
61 ev 6 e a 4^0^^. De nouvelles experiences ont montre qu^aux temperatures 
irrferieures a — 120°, la glace 111 se maintenait longternps a la pression de 
100^®, et enlin Tammann est parvenu a oblenirla glace III ala pression atmos- 
ph6rique ordinaire. Pour cela, le vase, dans lequel se trouvait la glace 111 k la 
temperature de Fair liquide et sous forte pression, a cte tres rapidement ouvert 
(en 80 secondes), et la glace III mise dans Fair liquide, ou cllc s’est enfoncee 
immediatement, tandis que la glace I surnageait. Unmorceau de laglacelll a 
et(^ retire de Fair liquide et place sur unc table ; immediatement, ils’estbour- 
soufle et s’esi decompose en unc poudro blanche, dont le volume elait de 4 a 
8 fois plus grand que le volume de la glace III solide. 

En 1908, Tammann ct Saiimen ont public la description d’un dilalographe 
autoenregistreur, qui pent servir a trouver les points de transformation d’une 
substance. L’appareil trace la courbe des volumes (courbe isobare) do la subs- 
tance, pendant* la variation de sa temperature. Une variation brusque du 
volume denote Fexistence d’une transformation polyinorpbique. De telles 
transformations ont etG reconnues avec cet appareil pour (890'^ et 

520*^), le quartz (870^), K-GO^ Na-SO'* (200^), la fluorite ( 3 oo°), etc. 
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Mais il pent aussi exisLer dcs iranslorma lions ou le volume rcslc invariable, 
tandis que d’aulres grandeurs, renergic par cxemple, ^arienl par saut. Dcs 
transformations dc cc genre demeureni inaper(;ucs avee celtc methodc. 

Les chaleurs de transformation de ])caucoiip dc subslanccs out encore etc 
mesurces. Nous nous bornerons a indiquer Ics travaux de Berthelot (^S, Fc, 
As, G, Si, AgBr, As-O'b Aragonite, Glucose), Giran (P), Tuoost el Haute- 

FEX'lLLE (As'‘^0^ Si), ^IvLLARD ct Le ClIATEUER (x^gl)t YaRET (Ugl, HgS), 
Recouuv (CrBr'^. GlPO), Bellati ct Romaines[ (Ag-Se, Cu'^Se), Guntz 
(S b-O'^), JoANJsis (GuO,, etc. 

A difTercnlcs reprises, dans les Yomes I ct II, nous avons cu occasion de 
parlor des crisiaiix Uquides decouverls par Lehmann. A celle dccouverle se 
I’aUacbe unc bibliograpbie Ires riche, cn paiiie dc caraclerc polemique, plu- 
sieurs savants tenant pour impossible rexislence de crislaux liquides. 11 est 
visible que les idecs de Tammann cxposccs a la page 602 ne peuvent que difll- 
cilement se concilicr avee Pcxislence des crislaux liquides. 

Si les crislaux liquides constituent unc foi'ine parliculicre d’existcnce de la 
maticre, deux transformaiions de ces crislaux doivent elre aussi possibles, cn 
premier lieu une modilicalion crislalline solide el cii second lieu uue modifi- 
cation liquide isotrope, non birefringcnlc. A cbacunc de ces Iransformalions, 


noire tlieoric doit c^lrc applicable cl les grandeurs p, ^ — s ; 


Ac, doiveul 

posseder corlaines ^alcurs liees cnirc dies par Pequalion ( 35 ). IIuLiirr, 
ScHiiMv, SciiEisk et SciLNEiuEu out CU cITct determine quelqucs-uncs dc ces 
grandeurs pour le passage a I’etat crislallin i>oUde cl pour le point de fusion des 
crislaux liquides. Les trois substances azoxvanisol, azoxypbenetol, benzoate 
de cbolesterinc ont etc etudiecs et Hulett (1899) ^ trouve pour dies, dans la 

Iransformalion a la plus basse temperature, := 0,082, 0,037 ct 0,047 KP 

atmosphci’es) ; la temperature dc la Iransformalion s' Sieve done avee la pres- 
sion. Schenk et Sciineideiv ont oblenu cn outre, pour la prcmid*c sub- 
stance, p = 3 o, el Hllett, pour la seconde, p = i 4 » 7 ^ Schenk a trouve au 
point de fusion dc tres petlles valeurs pour p ct pour la variation de densite. 
En tout cas, le point dc fusion est tres dillieilc a observer. 
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GHAPITRE XI 


PASSAGE DE L'ETAT LIQUIDS OU SOLIDE 
A L^fiTAT GAZEUX ET INVERSEMENT 


1. Vaporisation et liquefaction. — Tout liqukle, qui possede uqc sur- 
lacc libre, c’est-a-clire une surface suivant iaquelle il n’est pas cn contact 
avec un corps solide ou un autre Uquide, se vaporise sans ccssc par cette 
surface. Nous avons deja explique, dans ]e Tome 1, comment on pent sc repre- 
senter Ic mecanisme de la vaporisation, en paiiant de la theorie cinetique de 
la structure de la substance. Les molecules du liquide appartenant a la 
couche superiicieile et animees a uu moment donne d’une grande 'vitessc^ 
dans une direction faisant un angle suflibaaiment grand a\ec la surface^ 
s'echappent de la sphere d’influence des molecules voisines, ct par suite aussi 
du licjuide iui-meme. L’ensemble des molecules, qui ont quille le liquide, 
forme un corps a I’etal gazeux, qu’on appelle la vapour de ce liquide. Nous 
avons aussi indiejue, dans Ic Tome I, que la vaporisation devrait elre accom- 
pagnee dTm abaisseinent do la temperature du liquide, puisque les molecules 
qui sT'cbappent de ce dernier sont celles qui possedent la plus grande vitesso: 
mais cette vitesse est diininuee par 1 clTet des foices de coiiesion et par suite 
la temperature de la vapeur est toujours egale a cello du liquide Iui-meme. 

Lorsque le vide cxiste au-dessus du liquide, la vaporisation a lieu, du 
moins au premier moment, avee une ires grande vitesse. Si, au conlraire, 
au-dessus de la surface libre se trouve un gaz quelconquc ou la vapeur d un 
autre liquide, la plnpart des molecules c[ui s’echappent du liquide rencon- 
trent cedes du gaz ou de la vapeur et sonl rejelees dans le iiejuide, ce qui ra- 
lentit beaucoup la vaporisation. 

Quand I’espace au-dessus du liquide est illimile, la vapeur s’y repand de 
fa^on que sa densite dans le voisinage de la surface libre reste toujours faible, 
ct la vaporisation s’elTeclac sans arret, jusqu’a ce que lout le liquide ait dis- 
paru. La vitesse de vaporisation augmente avec la temperature, ce qui s’ex- 
plique facilcment encore par la theorie cinetique. 11 est probable que i action 
des causes intdrieures appelces coh6sion diminue, lorsque la temperature 
s’eleve ; en meme temps, la vitesse moyenne du mouvemenl des molecules 
croit et par la, non seulement la fuite des molecules de la couchc su peril- 
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cielle dans Tcspacc exterieur est facilitec, inais aussi la probability dc leur 
retoiir dans le liquide, du aux chocs conlre Ics molecules de gaz on do vapour 
qui rcinpllsscnt I’espacc, est diminuee. 

Si la vaporisation a lieu dans im espace ferine^ les molecules de la vapour 
bcurtcnl dans lour inouvenient, non feulement les parois environnantes, 
mais aussi la surface libre da liquidc, ou ellcs sont retcnues des qu’cllcs p6- 
nelrent dans la sphere d’actioii inoleculaire. 

Plus la vapour an-dcssus du liquide est dense, plus aussi est grand le 
nombi'c de molecules qui, dans un temps donne', rctournent dans le liquide. 
La quantite de liquidc ccsse dc diminucr et la vaporisation s’arrete, pourainsi 
dire, quand la vapour atteint une densite telle que le noinbre de mole- 
cules qui retournent, dans un intervalle donne, au liquide est egal au 
nombre de celles qui s’en ecbappcnt dans le memo temps. II s’etablit 
alors un e^iailihre statlsliqae (Tome I), la quantite de liquide et la 
quantile de vapeur restant constantes. La densite de la vapeur ct par suite 
aussi sa tension atteignent, dans ce cas, une certaine \alcur limite, qui, pour 
un liquide determine et a une temperaiare donnee, ne peut ctre depassee. 
On dit alors quo la vapeur est salaraiUe^ ct souvent aussi, mais moins juste- 
ment, qu’elle eslsaUiree, cette appellation devant plutbt etre reservee a I’espacc 
dans lequel se repand la vapeur. Si, au debut, Pespacc est vide au-dcssus du 
liquide, la saturation se realise en tres pen de temps. Mais lorsque cet cspace 
renferme un gaz, la vaporisation a lieu, en general, lentement, comnie on Pa 
dit, et la saturation n’est atteinte qu’apres un intervalle de temps assez long. 
Quand la temperature augmenle, la vilcssc dc vaporisation croit, I’cquilibre 
est delruit, cl il no sc retablit de nouveau que lorsque la tension do la vapeur 
a acquis unenouvellc valeur plus edeviSe. La tension p de la vapeur saturantc 
augmente avee la temperature t. Nous exprimerons la depcndance enlre la 
grandeur p et la temperature t sous la forme 

(i) p = f(0’ 

la forme de la lonclion J{t) depend de la nature da liquide. 

Daltox a etudie le premier comment la vitesse de vaporisation v varic avec 
diverses circonstances ; il a trouve quo a est proportionnel h. Tairc S dela sur- 
face libre du liquide, ainsi qiP^ la dilfdrence entre la tension P de la vapeur 
saturante, h la tempSralare du liquide qui se vaporise, et la tension p de la 
vapeur, qui se trouve deja au-dessus du liquide ; il a reconnu en outre quo 
cetle vitesse est inversement proportionnelle k la tension IT du gaz ctranger 
(Fair, par exemple), qui se trouve au dessus du liquide. Pour 11 = o, e’est- 
li-dite quand la vaporisation a lieu dans le vide, la vitesse v est in liniment 
grande. On est done conduit a la formule 

(I, a) 

015 G est un facteur constant. Ces lois ne peuvent cependant ctre coiisiderdes 
comme tout a fait exactes. Dalton avail dej 5 observe qucle nombre G depend 
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de la vitesse du mouvement dn gaz, par exemple de la \itesscdu vent. Laval 
a trouve que v est inversenienl proportionnel a H’*, od n depend de la nature 
du liquidc ct du gaz cnAironnant. Ainsi, dans lair, on apour i’eau /i ™ i, 18, 
ralcooi n = i,oS, la benzine n — o,6G et Tether n o,Gi ; dans Idiydrogene 
on a pour Teau, i’alcool et la benzine n = 0,78, Tether n Stei an a 

montre en outre que la vitesse de vaporisation depend de la Ibrine et de^ Ji” 
mensions de la surface libre du liquide et, dans quelques cas, de la forme du 
vase. La vaporisation a lieu, au milieu do la surface, autrement que sur ies 
bords. Des considerations theoriques tres interessantes out conduit Stefan a 
ce resultat inattendu que la quantile de vapeur, qui se rormc dans uu temps 
donne, est frequeinnient proportion nelle non pas a Taire de la surface du 
liquide, comnie on Tadmet ordinaireinent, mais a ses dimensions lineaires : 
si, par exemple, la surface est im cerclc, la vitesse de ^aporisation est pro- 
portionnellc au rayon, mais non a Taire du ccrcle. Winkelmann, Sresnewsxi 
et d’autres encore se sont occupes de la veriQcalion experimentale de cetteloi. 
Dans un travail plus recent, Stefan a etudic les lignes de courant des mole- 
cules de vapeur (hyperboles) et les surfaces d'egale tension de la vapeur 
(ellipsoides de revolution), pour des cuvettes circulaires et a etabli une serie 
de formules nouvelles interessantes. Mais les recherches cxperimenlales de 
Pallich ( 1897) sur la vaporisation de Teau out mis cn evidence plusieurs 
ecarts entre les fails reels et les resultats theoriques de Stef\n. 

Stefan a etudhLencore la vitesse de vaporisation d’un liquide dans un tube 
vertical, ou, au-dessus do la surface memo du liquide, se forme une couche 
de vapeur saturante, qui se diffuse lentenient vers Touverture superieure du 
tube, la densite de la vapeur, c|ui se repand ensuite dans Tespace exterieur, 
etant supposee nulle ; Stefan a montre que, dans ces conditions, la vitesse de 
vaporisation est inversement proportionnelle a la distance entre le niveau du 
liquide et Textremite superieure du tube. 

Dans la vaporisation de Tunite de poids dhin liquide, une certaine quantile 
de chaleur p est depensec dans le travail inierieur dc separation des molecules 
ct dans le travail exierleur de dilatation, qui doit etre eOectue quand la vapo- 
risation n’a pas lieu dans le vide, le volume specifique de la vapeur etant 
toujours plus grand que celui du liquide. La chaleur p est appelee cJialeur 
lalente de vaporisation. Elle depend de la nature du liquide et, pour un liquide 
donne, de la tempera'ture a laquclle a lieu la vaporisation , nous ecrirons 

(2) p = 

Si on refroidit de la vapeur saturante ou si on la soumet a une compres- 
sion isotliermique, une partie de celle vapeur passe a Tetat liquide, et ce 
quon appelle la chaleur laienie de liquefaction, qui est egale a la chaleur 
latente de vaporisation, se degage. Une vapeur Ires eioignee du point de sa- 
turation possMe toutes les propiuetes d^un gaz, e’est-a-dire qu cllc suit 
assez exactement les lois de Boyle-Mariotte et de Gay-Lussac et c^ue son 
travail interieur est trfjs petit. Plus la vapeur se lapprochc du point de satu- 
ration et plus ses proprietes s'dcartent dc celles des gaz parfaits. Geci conduit 
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cielle dans Tespace exterieur est facilitee, inais aussi la probabilUc dc leur 
retonr dans Ic liquide, du aux chocs centre les molecules de gaz ou de vapciir 
qui remplissent Fespace, est climinnee. 

Si la vaporisation a lieu dans iin e.^pnee ferme, les molecules dc la vapour 
beurtent dans leur mouvement, non reulement les parois environnantes, 
mals aussi la surface Fibre du liquido, on dies sont retenues des qu’cllcs pe- 
nelrcnt dans la sphere d’aclion inoleculairc. 

Plus la vapeur au-dessus du liquide est dense, plus aussi est grand le 
nombre de molecules qui, dans un temps donne, x'ctournent dans le liquide. 
La quantile de liquide cesse de diminucr et la Yapoidsalion s’arrete, pourainsi 
dire, quand la vapour atleint une densite telle quo le nombre de mole- 
cules cj[ui reloiirnent, dans un inlervalle donne, au liquide est cgal au 
nombre de celles qui s’en echappent dans ic memo temps. II s’elablit 
alors un eqaiUbre slatl&Uqae (Tome I), la quantite de liquide et la 
quantile de vapeur restant constantes. La densile de la vapour ct par suite 
aussi sa tension atteignent, dans ce cas, une certaine valour limite, qui, pour 
un liquide determine et a une tempiraiare donnee, ne pout ctre depassee. 
On dit alors quo la vapeur est satarante^ ct souvent aussi, mais moins juste- 
ment, qu’elle esisataree, cette appellation devant plutotetrercservee a Fespace 
dans lequel se repand la vapeur. Si, au debut, Fespace est vide au-dessus du 
liquide, la saturation se realise en tres peu de temps. Mais lorsque cet espace 
renferme un gaz, la vaporisation a lieu, en general, Icntement, comme on Fa 
dit, et la saturation n’est atteinle qu’apres un intervalle dc temps assez long. 
Quand la temperature angmenle, la vilcsse dc vaporisation croit, Fequilibre 
est delruil, el ii ne se rctablit de nouveau que lorsque la tension dc la vapeur 
a acquis iinenouvellc valeur plus elevee. La tension p de la vapeur salurantc 
augniente avee la temperature t. Nous exprimerons la depcndancc entre la 
grandeur p ct la temperature t sous la forme 

(i) P = /(0: 

la forme de la lonction J'[t) depend de la nature du liquide, 

Dalton a etudie le premier comment la vitesse de vaporisation v varie avee 
diverscs circonstances ; il a trouve que v est proportionnel h Faire S dcla sur- 
face libre du liquide, ainsi qu’^ la diirdrence entre la tension P de la vapeur 
saturante, a la temperalare du liquide qui se vaporise, et la tension p de la 
vapeur, qui se trouve deja au-dessus du liquide ; il a reconnu en outre que 
cette vitesse est inverSement proportionnelle h. la tension II du gaz etranger 
(Fair, par exemple), qui se trouve au dessus du liquide. Pour II ~ o, e’est- 
a-dire quand la vaporisation a lieu dans le vide, la vitesse v est infiniment 
grande. On est done conduit h la formule 

(I,«) 

ou C est un facteur constant. Ces lois ne peuvent cependant elro consid^rees 
comme tout a fait cxactes. Dalton avail deja’observc quele nombre C depend 
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de la vitesse du moiivement dn gaz, par exemplc de la Aitessc du vent, Laval 
a trouvc qiie v est inversemenl proporlionnel a ou n depend de la naliire 
du liquide ct du gaz cn\ironnant. Ainsi, dans lair, on a pour Teau n == i, iS, 
1 alcool n ^ i,oS, la benzine ii — o,G6 el lether n — o,Gi ; dans lliydroyene 
on a pour Teau, ralcool el la benzine it = 0,78, Tether n ~ 0A9 Stefan a 
montre en outre que la vitesse de vaporisation depend de la Ibrnie et de^ di- 
mensions de la surface libre du liquide et, dans quelques cas, de la forme du 
vase. La vaporisation a lieu, au milieu de la surface, aulrenient que sur Ics 
bords. Des considerations tbeoriqucs tres interessantcs ont conduit Stefan a 
ce resuUat inatlendu que la quantile de vapeur, qui se forme dans un temps 
donne, est frequemrnent proportion ncllc non pas a Taire dc la surface du 
liquide, comme on i’admet ordinairernent, mais a ses dimensions lineaires : 
SI, par exemple, la surface est im cercle, la vitesse de xaporisation est pro- 
portionnelle au rayon, mais non a Taire du cercle. inkelmann, Sresaeavski 
et d’autres encore se sont occupes de la verification experimentaie decctte loi. 
Dans nn travail plus recent, Stefan a etudie les ligries de courant des mole- 
cules de vapeur (hyperboles) et les surfaces d'egale tension de la vapeur 
(ellipsoides de re^olution), pour des cuvettes circulaires et a etabli une scrie 
de formules nouvclles interessantes. Mais les reclierches cxperimentales de 
Pallich ( 1897) SOI' la vaporisation de Teau ont mis en evidence plusieurs 
ecarts entre les fails reels et les resultats tbeoriqucs dc Stefan. 

Stefan a etudi 4 ^ncore la vitesse de vaporisation d’un liquide dans un tube 
vertical, ou, au-dossus de la surface meme du liquide, se forme une couche 
de vapeur saturante, qui se diffuse lentement vers Touverture superieure du 
tube, la densite de la vapeur, qui se repand ensuite dans Tespace exterieur, 
etant supposec nolle ; Stefan a montre quo, dans ccs conditions, la vitesse de 
vaporisation est inversement proportionnelle a la distance entre le niveau du 
liquide et Textremite superieure du tube. 

Dans la vaporisation de Tuiiite de poids d’un liquide, une certaine quantile 
de chaleur p est depcnsec dans le travail inierieur de separation des molecules 
ct dans le travail exlerieur de dilatation, qui doit etre effeclue quand la \apo- 
risation n’a pas lieu dans le vide, le volume specifique de la vapeur etant 
toujours plus grand que celui du liquide. La chaleur p est appolee chaleur 
lalenie de vaporisation. Ellc depend de la nature du liquide et, pour un liquide 
donne, de la tempera'ture a laqueile a lieu la vaporisation ; nous ecrirons 

( 2 ) p = 9(/). 

Si on refroidil de la vapeur saturante ou si on la soumet a une compres- 
sion isotliermique, une parlie de celle vapeur passe a Tetat liquide. et ce 
qu’on appelle la chaleur latenie de liquefaction, qui est egale a la chaleur 
latente de vaporisation, sc degage. Une vapeur tres eloignee du point de sa- 
turation possMe toutes Ics proprietes d’un gaz, e’est-a-dire qu’elle suit 
assez exactement Ics lois de Boyle-Mariotte et dc Gay-Lussac ct que son 
travail interieur est tres petit. Plus la vapeur se rapproclic du point de satu- 
ration et plus ses propidetes s^ecartent de celles des gaz parfails. (kei conduit 
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iinineclia lenient a supposer que toutes les substances, qui nous sonl connucs 
a Tetat gaiieux, sont des vapeurs cdoignees do leur point de saturation ; on 
est arrive, en eifet, aujourd’bui a aniener tons les gaz a Fetat liquide. 
Ainsi, disparait en quelque sorte la dilTerence cntrc une vapeur et un gaz; 
nous continucrons cepcndant a appcler gaz une substance, dont les pro- 
prietes ne dilTiu'ent pas beaucoup de cellcs qui sont attribuees aux gaz 
parfaits, conscrvant la denomination de vapour a la substance qui est deja 
^oisinc de la saturation, e’est-a-dire de I’etat liquide. Une telle distinction 
n’est, on le volt, ni bicn delinie, ni meme propreinent scientifiquc ; mais 
elle est assez commode cl elle a persiste dans la pratique. 

Une distinction plus precise entre une vapeur et un gaz pourrait etre 
obtenue en s’adressant aux phenomenes c|ui dependent do la lemperatare criti- 
que; nous avons deja parle, dans ie Tome 1, de la temperature critique, et 
nous nous en occuperons plus loin en detail. Nous avons vu qu’a une tem- 
perature superieure a la temperature critique, un gaz ne pent etre Hqucile 
sous aucune pression, si grande qu’elie soit, et que par suite le refroidissement 
au-dessous de la temperature critique est une condition nccessaire pour la 
liqueiaction d’un gaz. 

On pourrait done donner a une substance la denomination de ga:, lorsque 
sa temperature est superieure a la temperatui'e critique, celle de vapeiir^ 
quand sa temperature est inferieurc a celte temperature critique ; mais ce 
serai t incommode en pratique, car on devrait, par excmple, dire que CO^ 
a 32" est un gaz et a do*" une vapour, la temperature critique etant alors 
de 3f''. 

Nous avons etudie, dans la quatriemc Partie du Totne I, les proprietes des 
gaz, €|ue possedent aussi les vapeurs eloignees du point de saturation. Nous 
considererons, dans ce Ghapitre, le pbenomene on une substance passe de 
I’etat liquide a 1 etat gazeux el inversenient. Les Ghapitres suivants seront 
coosacres aux proprietes des vapeurs saturantes ou non satiirantes, mais nous 
snpposons, dans ce dernier cas, que les proprictesde la vapeur consideree sont 
^loign^s de celles des gaz parfaits, c’est-a~dire que la vapeur est voisine de 
soo point de saturation. 

KlKillitioii. Lorsqu’on fournit a nn liquide plus de chaleur qu il 
n’en faul, pour entreienir k vaporisaliou qui a lieu a sa surface libre, la 
temperature du liquide monte et la vaporisation qui, an debut, ne se prodiiU 
qua la surface litre, augmenlc. A uue certainc temperature, des bulks de va* 
peur commencent a se former sur les parois du vase, dans lequel sc trouve Ic 
liquide, et au seiu do ce dernier. Ces bulks s’‘(5kvcnt dans le liquide et 
cr^^vent k k surface libre, cn d%ageant la vapeur quklles renferment. La 
surface du Hquide est fortement et, k Pinterieur do celut-ciy se pro- 

duiseot des mouvements plus ou moins turfruients et irr^gtrfiers. Ce pikno- 
mene s appelfe 1 ebnlUtion du liquide et sa carackrislique est la formation do 
bttlles de vapeur au-dessous dc la surface libre. Aussitdt que Ikbullition 
commence, toute la cbaleur apporf(k de rext6rietrr au liquide est employee a 
former de la vapeur. La temperature, qui rbgne alors dans le liquide, est 
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appelee point ebullition ; elle est coiistanle pendant lonle la cluree de rebul- 
lition et ii lui corresjX)nd unc cerlaine 'saleur de ia grandeur p, que nous 
nommerons chaleur laienie dV^bnUilion. 

La temperature d’ebullilion I depend de la pression p, eons larpielle se iroiive 
le liquide, puisque i’ebuiiition se produit, quand la tension de la vapeur 
renferniee dans ies bulks a I’interieur du iiquide csl leyeremeni snpiU'ienre a 
la pression exterieure p. On desigae parfois, comine point d’ebullilion, la 
temperature pour laquelie la tension de la vapeur saluranlc du Iiquide esl 
egale a la pression exterieure ; niais, cettc definition ii’est pas tout a lait 
exacte, car la tension de la vapeur doit elre un pen superieure a la pression 
exterieure, non seulenient dans les bulks a rinlerieiir du Iiquide, niais 
aussi a la surface fibre eile-ineme ; s’il n’en etait pa^ ainsi, la vapeur ne 
s’eleverait pas, dans son mouvenient, dcs endroits de plus forte pression a 
ceux dc moindre pression. En pariant do ia construction des appareils, qui 
servenl a la delermination ou a Li \erification du point de repere suptn*ieur 
de recheile ifiermometrique, nous avons indique (page 07) qu’ii etait ne- 
ccssaire d adjoindre a ces appareils un manometre parliculier, pour la deter- 
mination de ia difierence entre la pression atmosplieriquc ct la tension de la 
vapeur. 

Quand la pression exterieure p varie, Ic point d’obuliition cliange dans de 
ties larges iimites, ct ceci constitue la dilference importante, quoiqne uni- 
quement quantitative, enlrc la fusion ct i’ebullilion. Sous la cloche dkne 
machine pneumatique, I’eau commence a bouillir a des temperatures voi- 
sines de 0°; cn espace clos, I’eau bout sous la pression de sa propic vapeur, 
a une temperature qui peut depasser nolabkment 100^; dans ia marmite de 
Papin, bien connue en Physique elementaire, on arrive lacilement a dcs 
temperatures atteignant jusqu’a i 3 o”. Quand la pression exterieure, qui 
s’exerce aussi a travers les couches plus elevecs du Iiquide, diminue, ikbulli' 
tion violente, qui se produit subiiement, peut prendre le caractere d’unc 
explosion. Sur ce fait, repose rexplication donnee par Bunsen et Tyndall 
des geysers en Islande et en d’aulres pays ; Tyndall a construit un appareil, 
avec iequel on peut reproduire les phenomenes observes dans les geysers. 

Nous avons represente par p — f{i) la relation qui existe entre la tension 
de ia vapeur saturante et la temperature; Pexpression 

(3) t = ¥(p). 

qu’on en deduit, determine la variation de la temperature d'ebullition t en 
fonction de la pression exterieure p. 

On se sert, pour la determination du point dkbullilion d’un Iiquide, 
d’appareils plus ou moins analogues a celui qui est represente par la 
figure 10, page 87, et qui sert pour determiner ou verifier le point de 
repere sup6rieur (roo°) de Ikchelle thermometrique. DilTerents appareils de 
ce genre ont ete construits par Maine^ Pawlewski, Handl el Pribram, 
Carnelley et Williams, Jones, Kahlbaum, Beckmann, Rupp et d’autres 
encore. Dans tons ces appareils, le reservoir du Ihermometre se Irouve au- 
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clessus du liquide, c'est4-dire dans la vapear, laqucllc, apres s\Hrc elc\('o 
dans Ic tube int6ricur, qui est ouvert en liaut, descend onsnite dans i’espace 
compris entre ce tube ct Ic lube cxteneiir. Kaulbaum a modifie ccllc dispo- 
sition de fa^on que la vapeur monte dans I’cspace cKtericur el redesceiule 
dans Tespace intericur, qui renfermc le reservoir du ihermometre el commu- 
nique avee im condenseur. La parlic principale de Fappareil de Kaiilbaum 

csl representee sur la figure 177- 
D'autres am 61 ioratious esseiitielles out 
ensuitc etc apportecs par BegivMvnn 
( 1902-1908) a fappareil qui sert a 
determiner le point d’ebullition; Rupp 
(1905) a encore introduit des modifi- 
cations dans Fappareil de Beckmann. 
Nous reviendrons, de nouveau, dans 
le dernier Gbapitre, sur les melhodcs 
de determination du point d’6bulli- 
tion. 

La determination de la densiie et da 
volume moleculalre du Urjiilde a la iem- 
peratiire d' ebiilliiion presente un grand 
interet. L’apparcil represente sur la 
figure 178 pent servir a cel cfTet. Le 
liquide. etudie se trouve dans un bal- 
lon; on en remplit egalemcnt le p}dv- 
nometre 0, qui est suspend u au fd y 
dans le ballon; a est le ihermometre, 
P un tube capillaire par Icquel est in- 
suffle unlegcrcourantd’air, lorsquc le 
liquide bout irregulierement, e’est-a- 
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Fig. 178 


(lire par soubresauts (voir plus loin). Le tube a aboutit au condenseur ; le tube 
h sert a empeclier le liquide, refroidi dans le condenseur, de lomber surle tlier- 
mointjtrc. Connaissant le poids, la capacite ct le coelficicnt de dilatation du 
pyknom^tre, et Fayant pese en meme temps (|ue le liquide qui y reste apres 
un s^jour prolonge dans la vapeur, on determine facilement la densitd d du 
liquide h. la temperature d'ebullition; on oblient son vjlnme molihulaire v a 
la m^me temperature, par la formule i; = m : d, 011 m est le poids molecu- 
kire, 

Le plus souvent, quand on parle du point d’6bullition d’un liquide, on a 
en vue la temperature t a laquelle le liquide bout sous la pressioii hovinale de 
760”'”'. Comme, en general, la pression barom6trique diflere, pendant 
Fexp^rience, de la pi'ession normale, il est n^cessaire, pour obtenir dcs 
r< 5 sultats comparables, de ramener la temperature observ^c t a la pression 
normale. Nous verrons plus loin comment on fait cette ’correction. 

Xe point d’ebullition d^un liquide d6pend de la substance du vase ou a lieu 
F^bullition et du degre do proprete de ce vase. Vair ainsi que tout autre gaz, 
dissous dans le liquide ou se trouvant a I’inlerieur de ce liquide, ou encore 
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sur les parois du vase, nieme cn quantite extremement faible, joue un role 
important dans rebullition. 

La decouverle de I’influence du vase sur le point d'ebullition est ordinai- 
rement attribuee a Gay-Lussa.c (1817; ; cependant cette iniluence devait elre 
deja connue au xvnr siecle, car un rapport des membres de la Societe royaie 
de Londres, paru en 1777, reconimande de placer ia boule du thermometre, 
non pas dans le liquidc bouillaiit, mais dans la vapeur. Agh\rd a e^alement 
signale en 1784 I’influencc du vase. G\y-Lussvc a troiive que le point 
d’ebullition est plus eleve, dans un vase en verre, qiie dans im vase me- 
tallique; ce resultat a etc confirme par Mcxke et Rudberg. Plus tard, 

iucET a cludie le nieme phenomene avee soin ; il a reconnu que le point 
d’ebullition d’un liquide donne est d’autant plus eleve que le liquide mouille 
mieux les parois du vase, c’est-a~dire que I’adherence entre les molecules da 
liquide et cedes de la substance, dont est formee la couclie superficielle into- 
rieure de la paroi du vase, est plus grande. Dans un vase en verre soigneuse- 
ment netlove avec de Pacide sulfurique et ensuite rince avec de I’eau, on 
obtient, pour Peau, un point d’cbullilion, qui est de 6” plus eleve quo dans 
un vase metalliqiic. Maucet a obtenu aussi un resultat analogue pour 
d’autres liquides. 

L’inlluence de Pair dissous sur le point d’ebullition de Peau a ele decou- 
verte par de Lug (1773), qui a emis Pidee que, dans Pebullition, les bullcs 
de vapeur sc formenL <^u sein du liquide, aulour de Ires pelites bulles d’air, 
qui servent en quelque sorte de noyaux aux bulles do vapeur se pioduisant 
par vaporisation interieure. 11 a trouve que de Peau, dont Pair a etc cxpulse 
par une ebullition prolong^e, peutetre cbaulTee dans un tube jusqu’a i 3 o° C. 
sans bouillir. Donny, Dcfocu, Gernez, Krebs, Grove et d’autres encorese sont 
occupes de cette question. Doxny a montre que dc Peau pure, dans un vase en 
veiTesoigneusementnettoye, ne commence bouillir qu’a iSj®, et qu il se pro* 
duit alors, en quelque sorte, une explosion de la masse surchaufTee. Dlfour 
a obserY6 Pebullition de Peau cliauffee sous la cloche d’une machine pneu- 
matique, a pres que tout Pair en avait etc enlevc ; il a constate que la tempe- 
rature d’ebullition de Peau depassait parfois de 20'' ct plus celle a laquclle 
on aurait d6 s’atlendre comme correspondant a la pression existanlc. Krebs 
a reussi a cliaufier de Peau, soigneusement privee d’air, presque jusqu a 200*^, 
sans produirc Pebullition, et Grove a emis Popinion que de lean absolument 
pin*e ne peut pas du tout ^tre amenee a Pebullition. 

La plus petite bulle d’air introduitc dans de 1 eau surcliauflee produit 
aussitot une violente ebullition, toutes les bulles de vapeur se formant 1 une 
apres Pautre a Pendroit oil se trouve la bulle d’air ; en meme temps, celle ci 
diminue de plus en plus, quoique Ires lentement, cnaque bulle de vapeur 
paraissant entrainer avec elle une certaine quantite d air. Gerxez a montre 
que i^*^^*"* d’air peut Jentretenir Pebullition pendant 24 heures, et qu il se 
forme autour de cel air ou plus exactenient qu il en sort jusqu a un denii- 
miliion de bulles^de vapeur de 5 “^^' de dlametre. 

Le point d’ebullition, qui a ete eleve par Pinfluence du vase ou par le 
defaut d’air dans Peau, redevient subilement normal, lorsqu’on projette* 
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dans ccllc-ci da sable, de la limaille mcl;allir|ue ou, ca general, im corps 
solide quclconque; des bulles de vapcnr se forment aiissitot a la surface du 
corps etrangor. Go plienomijne est du sans doute a la couche d’air, cpii 
rccouvre la surface des corps soHdes (Tome I) ; il csfc analogue an degagemenl 
des gaz dissous dans un liquide (Tome 1 ), Des quo la coucUc d’air esl epuisee, 
le corps etranger perd la faculte de produlrc rebullilion. Tomllxsox a montre 
qu’un liquide voisin do rebullitlon sc met a bouillir, quand on y plongc un 
fd ; mais rebullilion ccssc au ])Out de quclqnc temps ct le fd devient inactif. 
Un fd chauire an prealablc cL refroidi cnsuitc dans la vapear du liquide lui- 
meme esl cn general inactif. lh\ fd inactif prodidt de nouveau rebullilion, 
iorsqu’d est reste quclquc temps a I’air. Tomlinson n’atlribue pas d’aillcurs a 
I’air lui-raeme, mais a la poussiere qu’il conlienL, Ic role principal. 11 pense 
quTine bulle d’air depourvue do toutc poussiere no provoque 'pas rebullilion, 

Ainsi, la temperature d’ebullition depend du vase el (de la presence de 
I’air dans Ic liquide. Lcs observations dc Rldbeug et do Makcet onl montre 
eependant ejne la temperainve de la vapeur d’un liquide en ebullition esl 
independante des circonstances que nous venous d’indiquer ; elle est comple- 
tement determinec par la nature du liquide ct par la pression exterieure. 

Un liquide pent elrc surcliaufTe, s’il so Irouve dans un autre liquide de 
memo densile. DtEOua a observe que des gouttes d’caii, nagcanl dans un 
melange d’builes dc iin et do girofle, penvent elre chaulfees jusqu’ii 178°, 
sans se transformer en vapeur. 

O/i 11 esl pas arrive Jnsipi^ici d tronver nne drpendaiice simple eidrc le point 
d'ebnUition d\ine SLd)sUuice el sa composition on sa sfractare chimiqnes. On a 
cependant decouvert quelques regies, cn comparanl lcs points d’ebullilion de 
differenles substances. On IrouNcra un expose de ccs regies dans la Disser* 
tation do Mahckwald (1888), dans le Lehrbutdi der albjemeinen Chemie 
d’OsTWALu (a** ddilion. Tome 1 ), dans lo diclionnairc de Feuling (article 
Siedepunfd, iSgS) et dans le Lehrhuch der Chemie I, 3 , p. p. 535 a 5 G 4 , dc 
Graham-Otto ( 3 * edition, Braunschweig, j8gS, article detaiiie de Mvrck- 
wald) Nous aliens indiqiier quelques-iincs de ccs regies. La plus impor- 
tante, qui est due a Ramsay et Young, consisle en ce que le rapport des 
temperatures absolues d’ebullition Tj ctT^, sous des pressions diircrentes 
et pg, possl^de la income valeur puur les substances possedant unc parente 
chimique. II en resuUc que si AT est la variation de la tcmpih’aUirc absolue 
T (i*6bullition, qui est due h unc ^ariation de pression de dans le voisi- 

de la pression norma I e de 76)0“““, la grandeur x — est la m6me 

po^r les subtances ^ m^mc parente. Dc la sc deduii la regie de Craft, pour 
^rroen^F to point df'^bullition, observe a la pression atmospherique II, a ia 
pressioiT normale. Lorsqu’on a observe le point d’cbullition T, la valeur 
normale cberchee est 

i% 1 = V ^0L{rj%O^E). 

^ ^ determinec pour beaucoup de substances ; nous don- 
’ exemnles* ; 
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Substance 

X 

j 

Substance 

1 

I 

a 

Eau 

0,000 100 

Benzine i 

0,000 122 

Alcool ethylique 

0,000 09 G 

Essence de terebenthine.| 

0,000 101 j 

Alcool amjlique. . 

0,000101 

Yaphlaline 

0,000 12 [ J 

Phenol I 

0,000 109 

Naphtaline bromee . .j 

o,out)i29 [ 

Aniline | 

0,000 ii 3 

Anthracene .... 

0,000 1 10 

Acetone . . , . . .1 

0,000 1 17 

Anlhraqiiinone . , 

0,000 I TO 

Siilfure de carhone. . .| 

0,000 129 

Mercure 1 

0,000 122 


Pour determiner T a I’aide dc la Ibrinulc ( 4 ) pour unc autre substance, il 
faut prendre pour a la valeur relative a unc substance possedant une parente 
cliimique avec la substance etudiee. II doit etre mention ne c|ue DiiiiaixG, 
bien avant Rvmsay et Young, a elabli une pareiile relation entre ies tempe- 
ratures de fusion a des pressions differentes de corps cliiniiquement sem- 
biables ; deux fois (1S94, 1909), il a fait valoir ses droits de priorite, 

Ewett 1 1902) a montre que la rei^lc de Rvms^y et Young dccoule de la 
for mule de Rankine 

log p = a — 

approxiniativcment exacte pour beaucoup de substances. Dans cette formule, 
p est la pression, i la temperature d’ebullition, a ei b des constantes. Johns- 
ton (1908) a essa\e d’etablir la mcmie regie par voie tlierrnodynamique. 

Quand on compare les points d’cbullition de substances tout a fait dissem- 
blables sous des pressions differentes, on constate que la difference des 
temperatures d’obuliition change parfois meme de signe. Van"t Hoff cite 
Pexemple suivant ; 


Substance 

Point crehullition 
a 222”“ 

Point d’ebullit’on 
a 2250“” 

Benzine i 

40 ! 

I 20’ 

Alcool Ethylique j 

5 o° 1 

I otP 


Nous allons maintenant faire connattre quelques-unes des lois qui ont cHe 
decouvertes jusqu’ici et dont se sont occupes Kopp, Wanklyn, Schorlemmep, 
Linnemann, Zingke et Franchimont, Winkelmann, Longinescu, Ramage (1904), 
Sidney Young (iqoS), ainsi que beaucoup d’autres encore. 

Kopp a montre le premic.r que, dans les series honiologues d’alcools nor- 
maux, d’acides, d’clhers, de cetones et de nitriles, une croissance assez regu- 
ii^re de 19 a 21° a lieu pour ebaque remplacement d’un atome H par le 
radical CH'b Pour les aldehydes, Faccroissement est de 26 a 27\ Le rempla- 
cement d’un atome H par le radical OH produit une elevation de la lempe- 
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rature cl’ebullilion s’approcliant souvenl de loo'". L’introduclion d’un premier 
alome Cl dans Ic radical melhyle a pour efiet unc elevation du point d’e- 
bullilion de 6o° environ. La substitution d’un alome Br ou 1 a un alome Cl 
produit une elevation respective du point d’cbnllition de ou 5 o'’ appimi- 
mati>ement. Le remplacement dc H par FI ne semble avoir aucune influence 
sur la temperature d’ebullition. 

Beketow et Beutttelot out etabli la regie que si deux composes s’unissent 
avec separation d’eau, le point d’cbullition du corps resultant est la somme 
dc ceux des composants, diminuee de 1 20'' environ. Cette regie est surtout 
applicable a la formation dcs ethers. 

Longinescu (1901) a domic, pour deux substances quclconques, la formulc 
suivanle : 

, In 


T et ’F sont les temperatures absolues d’ebullition, M et i\F les poids molc- 
culaires, N et N' les nombres de molecules con tenues dans runitc de volume, 
n et 71 ^ les nombres d’atomes dans une molecule. 

Une regie empirique consisle cn ce que les composes, formes avec un grand 
degagement de chaleur, possedent des points d’ebullition relativement eleves. 

Walden (1909) a decouvert une Ires inleressante relation entre la tempe- 
rature absolue T d’ebullition d’nn liqnide /lo/i a.ssocie et la constante de capil- 
larite (cohesion specifique, Tome I) a la temperature T. Si est exprime 
en mmq, on a 


( 4 , a) 




M etant le poids moleculaire du liquide. Le produit a ete appele par 
Walden la cohesion molaire. Pour les liquides associes, le rapport ( 4 , ct) est 
phis petit quo i,i6, d’autant plus petit que le degre d’association est plus 
grand. Lorsqu’on introduit la tension superficiellc a (Tome I) ct qu’on i’ex- 
prime en dynes : centimetres, on a la formulc 

^ pjSia-d 

OC • - , 


od d est la densite du liquide. En representant par V le volume moleculaii'o 
M : d, on dMuit immediatement dc (4, a), 

( 4 , 6 ) 7 = 

Walden a veiifi^ les formules ( 4 , a) ct ( 4 , h) pour un grand nombre do 
liquides organiques et a trouve im accox'd salisfaisant. Nous I'eviendrons 
encore au § 4 sur ces recbercbes nouvclles dc Walden. 

Parmi les mesures de points d’ebullilion qui ont ete faites recemment. 
nous mentionnerons le travail important d’EuMORFOPOULOs (1908), qui a 
trouve une temperature d’^bullilion de 44 S %58 pour le soufre. 
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L ebullition cles melaux presente un grand inleret, notainment parce qu'elie 
permet leur distillation. Ge phenomene a etc etudie par Kahlbal.m ( iSpQ- 
Schuller (^poS), Fery i rgoS), Kraft et Ber(;feld (ipoG), Moiss^n 
(ipoS) et Greenwood (1909). Dqa en 1890, Schuller avail souniis a la dis- 
tiliation les inetaux facilement fusiblcs. Kahlbaum est arrive le premier a 
distiller dans le vide les metaux diffici lenient fusiblcs, notamment Li, Sb, 
AL Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Ta, Pb, Bi, Cu, Ag, Au. Ni, Fe, Cr, Sn ; il 
atteignit la temperature de i44o'' et montra que les parties constitnantes des 
alliages metalliqiies pouvent etre separees par la distillation; d'une monnaie 
de nickel, qui contient 20 pour cent de cuivre, on pent enicver le cuivre par 
distillation. En operant avee un apparcil analogue a celui qui sert a mesurcr 
le point d’ebuHition dei’eau, mais construit en fonte emaille, Vioru: a trouve 
pour le point d’ebullition dc Zn. A Taide du pyromMre opliquc, Fery 
a determine le point d’cbullition dc Gu et de Zn. 

Des recberches remarquables onl ete faites par Moissan au moyea du four 
electriqne qn’ll avail ctabli avec Yiolle [fig. 178, his). Le metal pur on Pun 



Fig. 178 bis 

de ses alliages etait place dans unc petite cavite menagee dans les briques dc 
ebaux vive, les plaquettes de pierre calcaire ou dc magnesie et de cliarbon consti- 
tuant le four, et il etait soumis a Paction de Parc voltaique, qui se Ibrmai t a Fintc ■ 
rieur du four ehtre deux tiges liorizontalesdecbarbon decornue. A. unc petite 
hauteur au-dessus de la cavit4 formant creuset, sc trouvait un tuyau horizontal 
de cuivre, dans lequel etait etabli un courant tres rapided’eau froide. La vapeur 
du metal en Ebullition se condensait sur ce tuyau. Dans beaucoup d’expe- 
riences, se trouvait au-dessus du tuyau une cloche en verre surmontant le four, 

ChWOCSON. — Traits Phv<iirfnA ITT. 
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Oil SC coiidcasalt un resie cle vapcur metallic|uc. Moissan a disliile de cctlc ma- 
iiitn'cCu, Vu, Ni, Fc, Ma, Cr, Mo, W,U, Os, llu, Pt, Pd, Ir, Rh dies alliagcs 
de All avec Gu et avec Sn, et dc Ag avec Cu, Pb ct Sn. Les mclaux sc con- 
dcnsaieiit sous des formes tres dilferenles, en parlie k Petat crislallin, en 
parlic en masse feufcrec. Dans ces experiences, la distillation avait lieu a la 
pression aimosplierique oi'dinaire, mais a nnc temperature extremement 
elcYcc, montant jusqu’a 35 oo^ Moissan a employe, dans la vaporisation des 
metauv du groupe du platinc, un courant de ooo amperes fpour Os dc 700 
amperes) et dc no volts; il obtenail en 5 minutes de 9 grammes fir) a 29 
grammes (Os) de metal distille. Des circonslanccs analogues se sont aussi pre- 
sentees dans les experiences sur les autres metaux. Dans le groupe du fer, la 
difficulte dc vaporisation augmentc dans Pordre suivant : Mn, Ni, Gr, Fe. II 
cst encore plus difficile de vaporiser U, Mo ct ^V; cc dernier exige un echauf- 
fement de 20 minutes avec 700 amperes et no volts, tandis que 5 minutes 
sufljsent pour les autres metaux. 

Fery a trouve, pour le point d'ebullition dc Zn et Cu, les temperatures res- 
pectives de xo4o° et 2100'^. 

Greeixwoop (1909) a elfectue les premieres mesures exactes (avec le pyro- 
metre de Waxnbr) de la temperature d’(^buliition des metaux ; il a Ix'ouve les 
nombres suivants : 


Al ...... . 1 800® Pb 1 5 ‘^ 5 ^ 

Sb Mg 1120 

Bi i 4 "^o Mn ...... . 1900 

Gr . 2 200 Ag ...... . 1 9^5 

Cu 2810 Su . 2270 

Fe ....... . 2450 


La (jwstioEfc wkirm moUmh^ire v d*un UqmcU a ht temperature d'ebulli- 
tion a etc par Koi^ ; new avoirs deja indii|w^ (fans le Tome I, la 

a (te«a^e. I)^ ce^t^^ cl apres laquelk v est une proprkk 

additive efc peui lire calcmka faifa fa la compoMtiun connue de la substance, 
dKcoule cjue ks isomeres dotv-en^ k m^mm vofum# mfoleculaire v h hxm 

Ces temperatures soul cefe’Udant tris 
coiiame fa fa tableau suiVanl : 



1 

Totume uaoMeu^^re v 



i 

: ri 8 ®,o 

03,8 

Fowial® da mel&kyb, . . . 

32 ,5 

62,7 

Acide butyricpA@, G'^n'^O-* 

162 ,5 

108,2 

Acetate d’efa’lo, .... 

77 .5 

106,2 

Alcool bat)lique, GMF^O 

T17 ,0 

101,9 

Ether mcth^'lpropylique, GdP^O . . 

38 ,9 

io 5 ,i 


Les voiames mokculaires v des aicools normaux augmented t d’ensvirou 2.1: 
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et ceux des acides gras normaiix denviron 22, a cheque substitution du 
I'adical CH'^ a Talome H. 

D’autres reclierches sur les volumes molecuiaires a la lemperalure d’ebulli- 
tion sent dues a Buff, Thorpe, Lossex, Horstmaxx, Scuiff, Zaxuer et 
Schroder. 

Nous considererons plus lard les interessauts resultals que Ton obliGiil, 
iorsqu’on introduit a la place des temperatures ordinaires les temperatures 
rkhiiles (page 10), Nous parlerons en detail dans le dernier Chapilrc dc 
YebaUiilon des solations, 

3. Etat spheroidal. — Lorsqu’on fait tomber queiques gouttes do 
liquide snr la surface horizon tale d’un corps solide, echauffe jusqn'a une 
temperature notablemeut superieure au point d’ebullitioii du liquide, ce der- 
nier prend, sans bouiilir, une forme a boixls arrondis, et, s’il est en petite 
qiianiite, la forme d’une sphere aplatie, d’lm spheroidc. On dit, dans ce cas, 
que le liquide se trou\e ii WHai spheroidal cl ie phenoniene s'appelle la cnie- 
faction. On constate que, dans cet etat, le liquide (eau, mercure, ether, etc.) 
se vaporise assez lentement. Quand le corps solide se refroidit et atteint une 
certaine temperature, cependant encore Lien supmeurc au point d’ebuDilion 
du liquide, celui-ci se met a bouiilir brusquement, en faisant pour ainsi dire 
explosion, avee projection partielle dans tous les sens, Ce phenomene est 
connu depuis longtcmps ; Eller le menlionne deja cn 174O. II a ete observe 
avec soin, pour la pi'emiere fois, par Leidexfkost (1756)^ dont il porte par- 
fois le noin. 11 a etc egalement eludie par Bumford, Doebereiner, Pouillet, 
Perkins, Munke, Buff, Baudrimont, Person, Armstrong, Boutigny, Marignag, 
DE Luca, Berger, Colley, Poggbndorff, Tyndall, Sudre et d’autres encore. 
Une etude tres detailiee, qui a resolu beaucoup de questions en lilige, est 
due a IIeseiious (1876). Dans ces derniei'S temps, Kristensen (1889), Gossart 
(1895) et Stark (1898) se sont particiilierement occupes de ce phenomene. 

Les questions traitees dans ces I'echerches sont celies de la temperature du 
liquide qui se trouvea Petal spbex’oidal, la question de savoir si ce liquide est 
en contact avec la surface chauffee, et eniln la determination des causes du 
phenomene lui-m6me- Les auteurs precedents out ^mis sur ces sujets les idees 
les plus dilferenles. Ainsi, d’apres quelques-uns, ia temperature d’une gouttc 
d’eau a Petal spheroidal serait voisine de 100®, tandis que d’autres (Baudri- 
MONT, de Luca) ont pretendu qu’ell^tait inferieure a 5 o° etdescendait mcmie 
jusqu’a 36 ". 

Pour fesoudre la question eSntroversee du contact entre la goutte spheroi- 
dal© el la surface du corps solide, on pent sc servir d’un couraiit electriquc, 
en reliant une electrode au corps rnctallique chauHe et en plongeant Pautre 
4 lectrode dans le liquide. Buff (iSSa) pensait qu entre la goutte et la surface 
chauffee il y a r4ellement contact, raais avec des interruptions, la goutte 
s’ 61 evant et s’abaissant alternativemcnt. Doebereiner soutenait au contraire 
quhln’y a^'pas contact. 

Perkins (1828) croyait que la cause du phenomene reside dans la force 
repulsive du calorique. Buff a indiqu6 le premier qu’un liquide ne inoiiille 
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pas une surface Ires chaude ct prend par suite une forme sphcroidale, commc 
des goiitles dc mercure sur du verre, du marbrc etc. La goutte cst supporlee 
ici en quelcjue sorte par la pression de la couche dc vapour qui se forme au- 
dessous d’elle ; en raison de sa mauvaise conduclibilite calorifiquc, cettc vapeur 
protege le liquide centre Taction directe dc la cbalcur. La vapeur s'ecbappe 
lateralement au dcliors d’unc maniere irregulierc, produisant ainsi sur les 
bords de la goutte des slnuosites, qui lui donnent souvent Taspect d’un poly- 
gone etoile. 

Les experiences ddlesEiioLS ont montre que lorsqu’un spheroide est au 
repos sur la surface polio d’un corps solide, aucuncourant electrique ne passe 
entre la goutte et ce corps, meme avec une grande force tdectromotrice. Si la 
surface est rugueuse ct si ic spheroide est anime de fortes vibrations, on ob- 
serve le passage du courant pour des temp6ratures qui ne sont pas Ires 
elevees. 11 s’ensuit que le spheroide ne touche pas en general la surface chaude 
et que quand des contacts ont lieu, ils ont un cai'actere accidentel. Heseiious 
a encore trouve que Tintervalle entre le spheroide et la surface chaude aug- 
mente en meme temps quo la tempdrature du corps solide. Le liquide cst 
cej’tainement supporte par la vapeur ct sa temperature, qui pent verier dans 
d’assez larges limites, ne diftere pas en general beaucoup de la temperature 
d’ebullition du liquide. 

Kristensen a etudie la transmission de la chaleur de la surface chaulTee au 
liquide et a indique que cette transmission ne s’eOcctue pas seulcmcnt par 
rayonnement, mais que la conductibilite calorifique de la couche de vapeur 
joue aussi un role important. 

Gossart a signale entre autres le role important de Total de la surface 
chauffee. Si cette surface est parfaitement polie, Tctat spheroidal ne cesse 
pas, m^nie quand la temperature de la surface tombe au-dessous du point 
d’^bullition du liquide. 

Stark (1898) a montre, en introduisant un tclcpbonc dans le circuit d’lni 
courant electrique, interrompu par une goutte a Tctat spheroidal, quo la 
goutte est animee, dans le sens vertical, dc mouvements vibratoires x'apides. 

II a en outre observe que, sur la surface inferieurc dc la goutte, la tension 
siiperficielle est moindre, on raison de la temperature plus elevee, que sur la 
face sup6rieure. Sur la face inferieurc dc la goutte, le liquide s'eloigne par 
tuite radialement du centre vers les bords, s’ 41 ^ve sur les bords et tend h 
g^ncr radialement le centre dc la face sup6rieure, puis Tin( 4 rieur dc la 
goutte. II se produit ainsi un mouveinenl tourbillonnaire, que Ton pent 
observer directement. 1 

L’ether prend Tetat splieroidal a la surface de Teau ivhs cliaudc. Boutigny 
mettait SO- liquide, lequel bout k — to'*, dans im creuset de platine poric 
au rouge ; quelques gouttes d'eau verseesdans le liquide se congelaient aussil6t. 
Faraday remplagait SO^ liquide par CO^ solide ct Teau par du mercure; il 
reussit ainsi k congeler le mercure dans un creuset de platine port^ au rouge. 

■ Differentes experiences et certains phenomknes s^expliquent par Tetat sphe- 
roidal. Get elat est Tune des causes probables des explosions de chaudieres. 
On;paat mentionner ici egalement le fait bienconnu qu’on peut, sans danger, 
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plonger la main legerement Immide ou mouillee avcc de I’ether dans du plomb 
fondu ou memfe dans de la fonle on dii bronze en fusion. 

4 . Ghaleur latente de vaporisation ou d'^bullition- — Dans 
1 etude des phenomones caloriiiques, qui accompagnent le passage d’lm corps 
de 1 etat licjuide a Fetat gazeux et inversement, on doit distinguer differenles 
grandeurs, que nous envisagerons tout d’abord. Xous appclierons clialenr 
laienie de vaporisation p la C[uantite de clialeur absorbcc par Funile de polds 
du liquide dans sa transformation cn \apeur sakiranle. On parle quelquefois 
de chaleur latente ; mais comme Febullition pent avoir lieu, sui- 

vant la pression extericure, a toute temperature, il cst clair que cette gran- 
deur esi identique a p. Lorsqu’une molecule-gramme, c'est-a-dire grammes. 
in etant Ic poids moleculaire de la substance, est vaperisee, la rhaleiir latente 
moleciilaire de vaporisation absorbec est egale a tap, p etant rapporte a un 
gramme. La grandeur p peut etre divisee en deux parties, que nous desi- 
gnerons rcspectivement par pc et p^; la premiere est depensee dans le travail 
exlerieur de dilatation de la substance, dont le volume speciliqne s a Fetat 
liquide devient le volume specifique cr a FtHat de la vapeur ; la seconde par tic 
est depensee dans le travail interieur de separation des molecules, ou cn cm- 
plo}ant la denomination de Clausius, dans la disgregation (page 687) de la 
substance. La grandeur pg peut etre appelee chaleur laienie externe de vapori- 
sation ct la grandeur chnleur latente interne : cette dernicre est aussi 
noinmee clialeur latente vraie de A^aporisation. Lcs produits ni^c ct m \ repre- 
sentent les memes grandeurs rapportees a ane molecule. 

On appelle chaleur iotale de vaporisation a la quanlite de clialeur neces- 
saire pour ecliaulTer Funite de poids du liquide de o'’ jusc|iFa une temperature 
determinec t et pour la transformer en vapeur saturanle a cette tempera- 
ture t. Si on designe par q la quantite de chaleur employee a ecliauffer le 
liquide, on a 

(5) X — ^ 4- p /J -P- Pj Of. ; 

si G est la capacite calorifiquc du liquide sous pression constante, on a 



Le travail elementaire exterieur de dilatation est pdv, p designant la pres- 
sion, dv Faccroissement de volume et par suite, le travail total, dans la modi- 
fication consider^c sous pression constante p, cst p Qj — s) : il en rcsulle que 

( 7 ) Pe = A/)(tr— s), 

OU A designe Fequivalent thermk|ue du travail. Le volume s du liquide est 
toujours tres petit comparativement au volume a de la vapeur, de sorte qu’on 
peut aussi ecrire 


( 8 ) 


p, = A/)C7. 
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En introduisant ((>) et (7) dans ( 5 ), on oblient 

(9) Gd/ -h p, -h Ap(7 — 5 ). 

La sonainc q -{- cst parfois appelee chaleiw lalenie de la v<q}eiir satnranle ; 
elle determine I’exces dc I’cnergie de la vapcar sm* celle qae posscdait Ic 
liquide a o\ 

Lcs grandeurs p, p^, X ct cr sont dcs fonctions dc la temperature /, a 
laquelle elles sont rapporlces ; G est unc Ibnction de la temperature, cellc-ci 
variant de 0^ a ; la grandeur s pent, comme on I’a dit, etre cn general 
negligee, ainsi que sa dependance a I’egard dc L 

Dieterigi (iqoi) a signale le premier quo la quantile de chaleur depensee 
dans le travail exierleiir a de tres basses temperatures est Ires petite, cr etant 
grand il est vrai, mats p ires petit. Quand la temperature augmenle, p croit 
d’abord, dc nu^me que p^ pour I'eau, comme nous le verrons plus loin. Mais, a la 
temperature critique, on a cr ^ s, ct par suite Pe “ o. La grandeur doit 
donc^ pour line lemperaliire deternilnee, altelndre iin maximum. Stefan Meyer 
et Ritter ont inontre que la temperature nhsohie^ a laquelle correspond ce 
maximum, est egale a 0,7 de la temperature critique absolue. 

Barker (188S ct 190a) a etabli, pour la chaleur interne dc vaporisation pj, la 
formule 

p, = a (^— = — </,); 

pour une substance donnee, a cst une constante, e’est-a-dire une quanlite 
independante de la temperature; di et ^2 sont les densites respectives du 
liquide et de la vapeur saturaiitc : p, varie done proportionnelleinent a la 
di {Terence des deux densites cL et d^. 

Nous allons maintenant passer cn revue lcs nuHhodes employees pour dMer-- 
miner la chaleur lalenie de vaporisation et lcs r^sultats obtenus. Le premier 
essai de determination de la grandeur p, pour Veau, a ete fait par Brack ; il 
trouva p = 445. Plus lard, Irvine obtint le nombre 43 o, en refroidissant 
dans un calorim^tre de la vapeur d’eau bouillante. 

11 existe deux meihodes principales, pour la determination de la grandeur p, 
En premier lieu, on peut amener dans un calorim^tre la vapeur d'un liquide 
cn ebullition et la refroidir dans un serpentin. En pesant le liquide qui sc 
condense, cn ddterrninant la quantity de chaleur re^e par le calorimbtre et 
enfaisant la correction qiPexigele rajonnement, on trouvre la grandeur cber- 
ch6c p. En second Ueu^ on peut introduire dans le calorirnetre lui-mbme une 
quanlite determinee du liquide btudie et mesurer le refroidissement du calo- 
rimelre produit par la vaporisation du liquide. Une autre methede a ^ pro- 
pos 4 e par Brown et Smith 

La premiere methode est illustreo schema tic|uement par Fappareii repi^ 
sente sur la figure 179. La vapeur du liquide, qui bout dans la cornue C, passe 
dans le serpentin S, entoure par Peau du calorim^trC;, et, apres s’etre conden- 
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sec, se rassemble dans le reservoir R 

net r et pcse. Lc tube T met en commimicalion la cornne et 
avec Fair exterieur, de sortc cjue 
la vapeiir se forme et se condense 


sous la pression atmospberic|ue ; t 
et i' sont des thcrmomclres, A un 
agitateur, F uu ecran, qui protege lc 
calorimetre con Ire Faclion du rc- 
cliaud. Soit P lc poids du liquide 
condense, i la temperature d’ebulli- 
tion, la temperature initiate, Fa 
temperature finale du calorimetre, 
C la capacitc caloriliquc de tons les 
elements du calorimetre, y compris 
Icau, c la capacite caiorifiquc du 


; le liquide forme cst cnleve par le robi- 

le serpen tin 



Fig. 179 


liquide etudic ; p est alors donne par Fequalion 


(10) Pp 4- Vc{t — /,) rrz C(/> — t,) 4- R, 

ou R designe la quantile de chalcur cedee par le calorimetre dans le rayonne- 
ment durant Fexperience. Si la capacite calorifique c cst inconnue, il faut 
faire unc secondc experience avec unc autre quantile P : des deux < 5 quations, on 
pent alors deduire c et p. Commc sources d’erreur possibles, on pent mentionner 
le passage de clialeur du foyer au calorimetre, par le tube d’amen^ de la 
vapeur, ct le passage do particules de liquide entrainfe par la vapeur de ia 
cornue G dans le calorimetre. En outre, une partie de la vapeur pent se 
condenser, sans parvenir au calorinielit; ; il est necessaire que le liquide ainsi 
forme retombe dans le vase ou a lieu I’ebullition. Biux a apporte une atten- 
tion particuliere h cette circonstance ; son appareil est represente par la 
figure 180. A Fint6rieur du calorimetre rempli d’eau, se touve un vase 
annulaire BB, dans lequel se condense la vapeur, et qui est en communica- 
tion avec Fair exteideur par le tube L; C est Fagitateur, 0 le tbermom^tre. 
Le poids P est d^termin^ par la diminution de poids de la cornue R ; la tem- 
ture t cst determinee a Favance pour la pi’ession donnee. Le coude P force le 
liquide condense en dehors du calorimetre a retomber dans la cornue. 

Bertiielot a construit im appareil tres commode (Jig. 18 1), qui comprend 
un vase D de 100 centimetres cubes environ de capacite, dont le col cst ferine 
k la lampe et dont le centre est traverse par un large tube vertical sonde ha^ 
lequel descend plus bas de 35 a 4o millimetres : e’est le vase ou a lieu 
Febullition ; lc serpentin SR s’ajuste a Fextremitc du tube ba et plonge dans 
le calorimetre, de Berthelot. Lc liquide D est eebauffe par un bruleur a gaz 
circulaire, plac 4 au-dessous d’une toile metallique MML Le calorimbtre est 
protege contre le rayonnement de la damme par un couvercle en bois HfF 
et par une feuille mince de carton reconverts d’une toile metallique. 
La vapeur se rend par ab dans le serpentin SR et se I'assemble dans lc reser- 
voir R, on communication par un tube avec Fair exterieur. 
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l’energie galortfique. 

Kahlexberg (1901) a pcrfectionne Fapparcil cle Bertiielot, en rempla^ant 
ie Lruleur circulairc qui produit unc surcliaude de la vapeur, par une 
spirale de platine placee dans le liquide D et ecliaulTee par un courant elec- 
trique assez intense pour amener le liquide k rcbullition. 

Avant Igs c^:pcricnccs classiqucs de Regnault (i845), des determinations 





Fig. 180 

do la grandeur p avaient ete elTectuees, pour I’eau et d’autres liquides, par 
Watt, Cl^iment et Desormes, Rumford, Ure, Southern et Grigiiton, 
Despretz, Brix, Andrews ct d’autrea encore. 

Watt avait d^dult de ses observations quo Pon a, poar Teau ^ 

(n) X =::: g -h p == Cdl -h p = const, ^ 

c^est-a-dire que la quantile de cbaleur necessaire, pour transformer de Beau 
k o® en vapeur saturante k est independante de la temperature t, Comme 
on pent poser G = i pour Beau, on en deduit que p -f- i =: const. ; autre- 
ment dit, pour une elevation de temperature de 1°, la cbaleur latcntc de 
vaporisation de Beau doit diminuer d^une unit 4 ; c’est ce qu’on appelle la loi 
de Watt, qui est inexactc, ainsi que nous le verrons. II en est de meme do 
la loi de Southern et Crichton, d’apr^s laquelle p ~ const, pour Beau et a 
pour valeur Sad a toute temp(?ralure. Nous nc citerons pas les nombi'es trou- 
v6s par tons les auteurs inentionnes ci-dessus ; nous nous conteuterons d*in- 
diquer les suivants pour Veau : Rumforb a obtenu le nombre 670, Watt 533 , 
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Ure 593,4, Brix 540, Clement et Desormes 55 o , Drsrretz 54 o , Andrews 
535,9. interessant cle constater que Berthelot a Irouve, avec son tres 

simple appareil, le nombre 536,2, qui est Ires voisin clc la valcur 536, 7 
don nee par Regnault. 

Pour determiner p par la seconde methode (page 670), on pent se scr\ir 
de Pappareil represente dans la figure 182. Le liquide etudie se trouve dans 
un petit ballon a i’interieur de i’eau dii calorimetre ; ii est en communication 



par un tube I avec une pompe a air ; le tube k est etire a son extremite cn 
pointe capillaire. Un ibermomctre scrt a determiner le refroidissement du 
caloidmetre. La methode de Wirtz (voir plus loin), dans iaqueile le liquide 
etudie se tx’onve a l’int4ricur d’un calorimetre a vapeur (page 2o5), pent 6tre 
rattachee a la prccedente. 

J. G. Brown et A. C. Smith ont propose simultan6ment (igoS) unc nou- 
velle methode, dans Iaqueile on n’a plus a se servir d'un calorimetre. L ebul- 
lition du liquide est produite au moyen d’un fil de platine echaufic par un 
courant eleclxdque, et elle est entretenue pendant un certain temps. La quan- 
tite de liquide vaporise est detexTiiinee par une pesce ; la quantite de chalcur 
absorbec q est calculee par la formule ( 5 ), page 669, 

q = pet. calor. 

Ici, t est le temps en secondes, i I’intensite du courant en amperes, e la 
force aectromotrice en volts agissant sur le conducteur (fil de platine). 

Nous passons maintenant aux celebx'cs experiences de Regnaijlt, qui a 
cficctue Ics premieres determinations exactes de la variation de la cJialeur 
latente de vaporisation en fonciion de la temperature t. L’appareil employe pax 
Regnault est represente dans la figure i 83 . 

De la cliaudibre V, ma^onn^e au-dessus d’un foyer, s6chappe la vapeur 
d’eau bouillante, par un tube qui la conduit dans une boite de distribution? , 
dont la construction sera indiqu^eplus loin; de cette boite la vapeixr pent, 
au gr 4 do rop(^rateur, etre envoyee dans Bun des calorimetres D ou D , le 
rcmplissage de ccs dernlcrs s’cfTeclue a Baide d’un vase J, jauge a toute torn- 
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peraturc, quo i’oii rcaiplit jiisqii’a iin certain niyeaii marque sur le tiiljc en 
verre a et que Ton vide d’abord dans Tun des calorimetrcs, cnsuite dans 
Taulrc, par ]es conduits e ou e' . A I’interiour de cbaque calorirnetrc se 
trouvenl clciix spheres creuses en cuivrc, communiquant cntrc elles par un 



Fig. m 


tube vertical court. La vapeur p6tiielre dans Tune des spheres sup6fienres; 
les spheres inferieures sont reliees par des scrpcnlins avcc Ics lubes c ct c^ 
En On trebles spheres inferieures portent en has des tubes munis dc robinets, 
pOTr faire ccscmfer, k k fin de rexperaeaace, rean eond©as»fe 4ans le vase h ; 
Faugroentatida ds potds <iece 4erii!®er donee It poids P de vapeur oo€«4eja»6e. 

rd^es par ies tssrbcs p dL m.avec le imanoeadre k i»er- 
mi e€ la neservcHET R, renfei’mant de Fair co^mprima. Ce reservoir est 
dean et caskiiamunkpe m f avec tine po«pe fouknte. La pompe A 
serfc k refouler du inercure dans le imno«aa^lre. Eist fekant varier la pression 
p, est k dans tontes Jbs parlies de Fappar^^, c*e!s44t'-^r<e dans la 

djNKss ks cdkarkaklres^ k temperature debmllititvn pent virkr 
dans de ia-rg^s IiMles. On volt qne p asl ^sd k k tenjsinn de k vapenr sain- 
rante. La constretetioa de k bolle de dfetrjteti<M r se ce^pnead ^ Faide ck? 
%nres iS4 et iS5 ; la premiei>e est nne coupe par nn plan p&fpendmhmT i»t 
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plon de la figure tS 3, la sccoiide line coupe par iin plan parallele. La vapeiir 
passe par le tube o, place derriere r sur la figure i83, ct enveloppe par le 
tube mn renfcrmanl egalcment de la vapeiir, ce cpii diininue les chances de 
condensation cle la vapour dans o. De ce tulic. la vapeur gagne une boiie 
cylindrique fennee (sur la figure i85, Forifice d’entree est indiqiie en poin- 
tiile), c|ui renferme une cloche e ouverte en has ; celle-ci est munie d un 
orifice circuiaire (c sur la figure {84) et elle cst rodec dans im cone ou eile 
peut lourner comme iin robinet : a ce cone, aboutissent les extreaiites des 
deux tubes c, cjui relient la boite de distribution aiix calorimetres. 

En faisant lourner le robinet cloche au inoyen d'une poignee {Jiy- 
on peut nietlre sa cavite interieure cn communication avec 1 un des calon- 
metres ou interrompre Farrivee de r-s 

la vapeur dans ces derniers. L’eau, ^11 Ir 

qui s’est formee avant Fintroduction Jl 1 

do la vapeur dans le calorinietrc, 
s’ecoule dans Je vase C, relie par Ic 
tube /?F avec les autres parties du W 
systeme. Le tube large T, parcouru |l 

par un courant continu cFeau froide, K iB 1 ^ IL 

sert a refroidir le tube m', clans le- 

cjuel peut penetrer de la vapeur de w M 

C au debut de Foxperience, avant 1^ I T I 

mise en communication de la boite 

de distribution avec Fun des calori- pj,, jg5 

r ig, I Oil w 

metres. La temperature de la va- 
peur dans la chaudierc V est deterniinee au moycn de plusieuis I leimo 
metres ; ceux-ci se trouvent dans des tubes cn lex% encasties dans e cou 
vercle de la chaudierc V. 

Regnault a cletei'mine, dans ses experiences, la chnlew lotale te vapor isa 
iioii \ (page 669), e’est-a-dire la somme 

(12) X = q 4- ? = J Gd/ d- p ; 

38 daerminations de la grandeur X pour t = 100 ^ ont clonnd en mo^enne 
/,2\ X,.„ 630,67, 


les valeurs extremes 4tant 635,6 et 638,4* 1, • j 1 

En rempla^ant la pompe fouianle, qui servait a comprimer 1 air dans e 
raervoir R {fia. i83) par une pompe aspirante, Regnault a pu diminuer la 

pressionjusqu’a 171'”'". Engeaeral, dans ses experiences, la pression p var.ait 

L 170“”', 91 & 10354'””, 84, et la teraporatuie d’ebullition de 63 ,02 a 194 ,4- 
Les resultats des experiences de Regnaom sur lean sont reums dans le 
tableau suivant ; 
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Presslon 

P 

Temperature 

r 

Chaleur totale 
de vaporisation 

Chaleur lalenie 
de vaporisation 

p = ); — \ — 1 

170,91 

63,02 

625,5 

50 2 , 0 

869,80 

81, o 3 

628,8 

5/17.8 

760,00 

100,00 

636,7 

530,7 

I i18, 17 

119.25 

6 '12 , 3 

52 3,0 

*3 285,26 

1 34/1 

619,0 

5 1 4,6 

3 o 42 , 5 i 

i 44,3 

*' 19>7 

5 o 5,1 

3883 , i 4 

1 53,5 

65 o,i 

'490,0 

4643 , i 5 

1 60 j 3 

653,1 

.'192,8 

6 1 27,67 

1 7 1,6 

655,5 

', 8 . 3,9 

8 o 56,49 

i 83,5 

662,6 

•'179. s 

io 354,84 

1 9 '1.4 

665,4 

470 ' 


Les noinbrcs do la clerniere colonne sont calcules en supposant que G = i 

pour I’eau pI par suite q /. Regnaclt a donne pour la grandeur X la for- 

inule empirique suivanlc : 

(i 4 ) X =rr 606,5 -!- o, 3 o 5 /. 

Elle fournit pour / = o® ct / ~ 100° les valeurs respcctlves X^ = { 3 o (),5 et 
X|(3o = 687,0 et montre I’inexacliludc dc la loi dc Watt (page C72), qui 
admeltait que pour Teau X = const., e’est-u-dire cst independant de t. Po- 

sons C = I et par suite q = t, nous obtenons, pour la cluileiir latente de 

vaporisation de Veaii p = X — i, 

(i 5 j p GoG, 5 — 0,696/; 

pour / == 0° ct / “ 100®, on a rcspeclivcment pg — 6 oC ,5 et 

(i6) — 537,0. 

Regnault a pris pour q Pexpression plus cxactc 

ry = / -4- 0,00002/^ -4- 0,000 OOOSP, 

qui donne 

(t6^a) p = 606,5 — 0,696/ — 0,00002/2 — o,oooooo 3 /’b 

D’apr 5 s cette formule, on 536 , 5 o, ^ 5 oo, 788 et p^^o = 464, 3 oo. 

Plus la temperature de l*eau est 4 lcv 4 e, plus la chaleur latente de vaporisation 
est faiblc. 

Pour pouvoir distinguer la cbaleur latente interne pi de la chaleur latente 
externe pe, il faut connaitre lo volume sp 4 cifique a de la vapeur saturante, 
car on pcul poser = Aper, voir (8), page O69, Nous verrons, dans le para- 
graphs suivant, comment on pent calculer <t, ct, dans le prochain Chapitre, 
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nous etudicrons les melliodes employees pour determiner experimenlalement 
cette grandeur. 

On a pour Peaii, d’apres Zeuker, 

(ry) pQ =z 3 i,to 0,096^ — 0,00002 ~h o,oooooo 3 P. 

Clausius a pris les forniules plus simples suivantes : 

1; p =607 — 0,708/. 

^ ^ ^ p„ = 3 i,G - 4 - o,o 83 /. 

L’cxpression de confirnie ce qui a etc dit plus liaut (page 670) reiativc- 
inent a raugmentaiion inilialede celle grandeur, quand la temperature croii. 
On obtient, pour la clia'eur latenle interne ou chaleiir vraie de vaporisation, 

(19) 570,4- o,79T/. 


Zeuner a elabli des tableaux, pour toute unc serie de grandeurs qui so 
rapporlcnt a la vaporisation ; nous empruntons a ccs tableaux les valeurs nu- 
mcb'iquGs suivantes pour Veaii : 


i 

T= ^ -f~ 27^ 


‘Ip 

dt 

A 

P 

P* 

p» 

— 20^^ 

233 '’ 

o, 9‘^7 

0,0769 

600 /lO 

620,89 

29,67 

590,82 

— 10 

263 

2,093 

0,161 1 

0 o 3,45 

6 i 3,45 

3 o, 3 o 

583,10 

0 

273 

4,600 

0,329 

606,00 

Co 6 , 5 o 

3 1,07 

570,48 

2,3 

2()8 

25,55 

I,4o2 

6 r 4 , 1 

589,1 1 

33,20 

555,91 

r>o 

323 

Q'.qS 

4 , 58 o 

62 1,75 

571,66 

35,5 4 

536,12 

75 

3 ', 8 

288,5 

12,10 

629,87 

554, 

37,96 

5 T 0 , 1 8 

100 

673 

760,0 


687,00 

536 , 5 o 

4o,20 

496,80 

120 

3 o 8 

I 7 ^ 3.9 

53,79 

GVi,C 2 

5 i 8,78 

42,25 

476,48 

1 , 3 o 

423 

3 58 i ,2 

96,17 

652,25 

500,79 

44,09 

450,70 

175 

448 

6717.4 

i 58,32 

659,87 

482,65 

45,71 

436,94 

200 

473 

1 1 689,0 

243,44 

667,60 

464 , 3 o 

47.13 

417.17 


Les deux derniercs colonnes, qui indiquent combien do cbalcur cst de- 
penscc, dans la vaporisation, pour le travail exl(Srieur (0^), cl combien, pour 
le travail interieur (p/), prescnlent un interct parliculier. La grandeur p^, 
augincntc en m6me temps que la lenaperaturc, iandis que p; diminue quand t 
croit. A unc temperature detcrmin6e, on a p^ = o ; si on admet que la for- 
mule (19) esf tout h fait cxacte, on obtient p^ = o pour t = 727°, 5 . 

La formule (i 4 ) donnec par Uegnault pour X a ete soumise plusieurs fois 
a une critique approfondic. Ainsi, IIervvig a montre que pour t < 5 oA die 
donne cerlaineinent des valours trop faibles. XVink-elmvnn a trouvo que les 
nombres resultant des experiences de Regnault conduisent a une formule 
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plus conipliqnec lelle quc A rrrr A \M -I- C/“ -h D/'* ; ^Vullneu a employ' 
unc formiile a trois lenncs ct a oLleuu 

^ I — 58(1 ~H OjOooa/ — OjOoia'fO f\ 

} p = 58 (j — ^ I ^ ; 

pour i = 0% on a Ao ^ Tai — 58 p, landis cpie la formnlo do lk(;N vuf/r donae 
606,5 ; la didercnce cst assay impoiianle. Diftkiuci a clierclin a daiermiuer 
la grandeur po dircctemcnl, en cin[)]o}aul la aalorimaii'c a glaaa d(‘ Huxsfa 
el en vaporisant I’cau Icnleinent, dans le lasa inlariaur, sous tine prcssion de 
3“'"'; DiETERiGi a oblcnu, conimc movennc de (pialre series d'o})ser\alions, 

r, ^ 596,73. 

Au moycn dcs reclierclics de Dieteeugi (1905) sur le calorimalrc de Bu.nsen 
et sur I’equivalcnt mecanique de la chaleur, A. Smith (1907) a ealcult^ 
la valeur 


Po •= 9./i97,9 joules. 

SvFKDSSON a troiive par la mame melhodo po 599,92. 

Hegnault a Irouve exphunenlcdemf'ni pnut — 536 , 7 ; Behtihilot a olilenu 
presqucie memc nombrc, ainsiqne nous I’avons (ait ramarquer a la page 678. 
Louglusine, dont Tappareil sera decrit plus loin, a tronve, pour X au point 
d ebullition, la Yalcur 587, qui dilTerc < 5 galeincnt [vhs pen dc ccllc dc 
Regnauet. IIerkeu (1896) a tronve pto,, = 54 o, 4 , mais liii-memc estiinc que 
la valeur determinec par Rkgnatjlt nuVitc plus do cri'ninre. 

Griffiths (iSgb) a obtenu p = 673,60 a 4o”,!r) el p = 678,70 a 3 o". En 
reunissanl ses nombres aux resultats des observations de Regnauet et de 
Dxeterigi, il cst arrive a la for mule 

(ai ) p 596,63 — 0,6010/. 

Buchwaldt a donne une fonnule Ires complicpi^e pour p. 

Starkweather (1899) a deduit des observations de Regnauet deux formules, 
ruHse a^iicabk au-de&sus de loo*’ : 

X =3 6 o 3 , 3 s -f- 0 , 356 / — 0,0003 r 

et f autre aunlessous de loo** : 

X ass %8,9 -4-* o, 44 » t — 0,00064 

la calorie a liautl prise pour unii^. 

Ames (1900) a rassemblc loutes ies d^leruatna lions de p {>our Team et rap- 
pork les resultats a la caloric moyenrte (entre o® el 100®) ; il miime que im 
Tsteirs les plus sures son! les suivantes ; 
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OBservaleur 

Temperature 

0 

Dieteiugi 


()02,7 

Griffiths 

3o° 

079, 

» i 

4o'’,i5 

573,15 

Regnallt j 

j 

536,(17 

1 


Des mesures excellentes ont etc recemment cllcctuees par Henning (1906, 
1909) cl par A. W. Smith (1907). 

Dans son premier travail, Henning (1906) a determine la cbaleur de vapo- 
risation de I’eau entre 5 o° et Ioo^ L’eau en ebullition sc trouvait dans im 
vase de cuivre, d’ou la vapeur ctait conduite par un Lube dans le vase on elle 
se condensait. L’6buIlition etait enlrclenue par un couranf electrique ; on 
mesurait I’energie electrique depensee aiasi quo le poids do la c[uantite d'eau 
vaporisce ct condensec. Henning a oblenu, comnie resultat, la for mule sui- 
vante, valable entre 3 o° et 100°, 

p = 94,210(365 

en calories a i 5 °. Dans son second tra\ail, Henning (1909) a detcimiine la 
cbaleur de vaporisation p dc Feau enire 100" et iSo'’, la pression dans Fappa- 
reil etant elevee jusqu’a 10 atmosplieres. Les resullats de ses recherches sont 
indiqu 4 s dans le tableau suivant ; 


t 

P 

t 

P 

3 o®, 1 2 

579,0 

1 02°, 34 

536,93 

49 M 4 

569,55 

1 20^,78 

525,32 

64 °, 85 

559,47 

Go-, 97 

509,60 

77°’24 

552,47 

i 6 o °,56 

495,95 

89°, 29 

545,76 

i8o'’,72 

481.99 

100^,59 

538,25 




A Faide d’une formule d’ interpolation, Henning a calcule p pour 3 o^, 
4 o^, etc, jusqu’a 180'^. Nous donnons qnelques-uns de ses nombres seulement : 

t = 3o'’ 5 o® 70*^ 90^^ roo° 120*^ i4o° 160° 180'’ 

p — 679,3 568,5 557,1 545,0 538,7 525,3 610,9 496,6 482,2. 

A. W. Smith (1907) a employd unc metbode particuliere ; a travers Feau, 
dont la temperature etait maintenue conatantc par un conducteur Electrique 
Eebauffe, on faisait passer un couraiil d'air sec, qui cedait ensuite la vapeur 
formEe dans deux vases contenant de Facidc sulfurique concenirE. La quan- 
lite de cbaleur Etait mesurEe par Fenergie Electrique dEpensee. Les experiences 
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ont etc faites avec des temperatures comprises enfre i4° cl 4o'' ; elles out 
donne en joules ; 

p — '2 5 o 2,5 — 2,43 i 

ou cn calories moyennes 

p = 597,44 — o, 58 oi. 

La chaleur laicnte de vaporisation cVaiilres Uqiiides que Lean a ole dcler- 
mincc par heaucoup dc pliysiciens. 

[{egnauct s’cst servi dans ses determinations de dilTcrcnles methodes. Pour 
trouver p a la iemperaiare d' ehiilUlioii sous la pression atmospberique nor- 
malc, il employait un appareil relativenient simple, qni rappelle celui dc 
Brix (page O71). WiRTz fixait un petit vase, renfermant le liquidc ctudie, a 
un fil plonge dans la chambre d’un calorimetre a vapeur (page 2o5), et il 
comparait Ics quantiles d’eau condensces, lorsque le vase etait rcmpli avec Ic 
liquide et quand il ctait vide. La difference donnait la quantile de chalonr 
latenle de la vapeur d’eau, qui ctait depensce pour la vaporisation du liquidc. 
SciiiPE a determine la grandeur p, pour beauconp de liquides organiques, 
par la methode de Brix. Ciiappuis et Mvtiiias ont mesure p pour Ics gaz 
liquefies ; nous reviendrons sur leurs travaux. 

Person a determine p pour le soufre et le mercure; il a obtenu pour Ic 
soufre p = 3G2 {t = 589°), pour le mcrcure p = 62 Andrews a 

trouve pour le bromc, par la metbode de Brix, p — 43 . G (/ “ 33 1"). Ber- 
TiiELOT a egalcment determine la grandeur p pour dilTerentes substances 
(acidc azotique, acide ac6liquc, etc.), en iitilisant son appareil (page 671, 
fig. 181). 

Ramsay a propose une metbode remarc|uable de coDipnraison dcs valours 
de p, pour des liquides differents a leurs temperatures d’cbullition ; on fail 
passer un m^me courant 6lectrique, dans dcs fils dc platinc rcspecli\emcnt 
plonges dans les differents liquides, qui sont ainsi amcncs a febuHilion. l^a 
perte de poids de cbaqnc vase determine la quantile de li([uide vaporisee et 
la cbaleur absorbec sc calculc facilement, ejuand on connait rinleiisite du 
courant et les resistances respectives des fils. Pour deduirc dcs valours rela- 
tives les valours absolues, Ramsay et Miss Mausiim.r sc sontservis de la valour 
de p, d 4 termin 6 e sur leur demande par Griffiths, pour la ben:ine ; cc cbnaiier 
a trouve qu’on peut prendre, enlre 20'’ et So'*, p = 107,05 — o,i 58 ^ {cn 
calorie^ rapporlees k i 5 °). On obtient, pour le point d’ebuliition 
P = 9^1 .37. 

SvENDssoN s’est servi du calorimetre lx glace de Bunsen, dans la determina- 
tion de la valeur de p pour differents liquides a 0°. 

Revenons maintenant aux rcchercbes que Regnault a faites cn vuc de 
determiner les variations de la chaleur latcntc dc vaporisation p dc diffib'enls 
liquides en fonclion de la tempi^rature ; Regnault s’cst servi a cot clfct d’un 
appareil analogue h. celui dcla figure 179, lorsque la temperature d’ebuliition 
est 41 evee ou qifil s’agit de * determiner p pour des pressions superieurcs ^ la 
pression atmospberique. Pour de faibles pressions, ainsi que pour les liquides 
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bouillant a iinc temperature relalivement Lasse, Regn^elt a employe la 
seconde des deux melhodes indiquees a la page 670. Son appareil est repre- 
sente sur les figures 186 et 187. Dans la premiere est figure le calorimetre, a 
1 intericur duquel se trouve le vase A renfermant le liquide qui se ^aporise. 
Lc tube inn, qui est lermc par un bouclion pendant rexpericnce, sort a 
1 introduction du Hquide. Les boites plates B, C et D sont dnisees par des 



cloisons cn fpiralc, formant des canaux qui communiquent entre cux et avec 
le vase A, an moyen des tubes courts a, b et c: \e tube de est relic aux autres 
parties do fappareil ; T est le tliermometre, FIIJL fagitateur Le tube de est 
relic au recipient N {Jig. 187), qui se trouve dans un melange refrigerant et 
communique par le lube kl avec un grand r^.servoir, ou fair peut 6tre rarefi^ 
au degriS voulu avec une pompe. Le tube r'ij est reuni a un inanomMre. 

Soil c la capacity calorifique du calorimetre, et les temperatures ini- 
tiale et finale; la quantity de cbaleur cedee par le calorimetre est alors 
c(ii t^) - 1 - R, R designant la cbaleur perdue par rayonnement. Soil en 
outre P le poids initial du liquide, P' le poids du liquide rest 6 dans le calo- 
rim^treaprbs fexp^rience et Ua temperature d’cbulHlion, h laquelle le liquide 
commence h $e refroidir. La cbaleur totale d^pensce pendant Texp^rience est 
done eQi — 4) + P- G(P — P^) (4 — t), ou C est la capacity caloriQque 
moyenne du liquide entre i° el 4 ®. Aux d^pensde celte cbaleur, s'est vaporis^e 
en premier lieu la quanlite de liquide P — P 4 en employant la cbaleur 
(P — P 0 ?*» second lieu, le liquide subsislant k la fin de f experience s’est 
6 cbaufK jusqu'^ i/, ce qui exige la quantile de cbaleur P'C '(4 — t), on 
est la cbaleur specifique moyenne entre i° et en troisieme lieu, la vapeur 
formde k dans le passage a Iravers les lubes a Fint^rieur du calorimetre, 
s’est eebauffee jusqu’^ la temperature de ce dernier, qu’on peut prendre 

dgale e ^(4 -4- 4) ; elle a absorbe la quanlite de cbaleur y(P — P^) — 
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oij y designe la clialcur spccifiquc de la vapcur. On oblicnl ainsi I’cquation 
( 22 ) c _ /,) + E + C (P - !>') (/, - 0 

= ? (P - P'j + P'C' {h - I) -I- Y(l’ - 1’') - 0 ’ 


qui sert a la determination de p ; si tout le liquide s’est vaporise (P' = o), 
on a, pour X == p Ct, 


(23) 


l(t>_ - /,) -4- R 


+ G/, 


2 


Regnat'lt a etudie le sulfiire de carbone, la benzine, Pethcr, Pacetone 
(C^IP’O), le chloro forme et le cblorurc de carbone (CGP). II a trouve pour X 
les formulcs suivanies t 


Sultare de carbone ... X = 90,0 + o,i 4 boi t — o,ooQ4i^i3/- 

Etlier X = 94,0 + o, 45 ooo/ — o,ooo 555 r>bi- 

AceLone X = i 4 c ),5 + o, 306 Vi^ — 0,000516 

Clhloroforme X = 67,0 -f- o, 1875^ 

Ghlorure de carbone . . X = 5 'i,o + 0,1 'idaai 0,0001 72 
Benzine X = 109,0 + — o,oooi 3 i 5 /b 

En retranchant G/, G ddsignaut la cbalcur specifique moyenne du liqui 
onire o'" el t\ Regnault a obtenu, pour la chaleur lalenle de vaporisation p : 

Sulfure de carbono' ... p = 90,0 — 0,08922/ — o,ooo't938/* 

Edier p == 9/1,0 — 0,07901 / — 0,00085 1 4/^ 

Acetone p = 1^10,5 — 0,18999/ — 0,0009120/^ 

Cbloroforme ..... p = 67,0 — o,09'iS5/ — 0,0000007/® 

Ghlorure de carbone ... p := 52 -,.a — 0,05178 / — 0,0002(126 /® 

p = 109,0 — o,ji 85 r)o/ - o,o#X)8oir> /®. 


Zeunetr a calculd, pour lea cinq premlerics substances, la clialeiir latente 
externe ainsi que la chaleur latente* inieme p^, en se servant de formufes 
qui seront indiqudes dans le Chapitre suivant. Nous emprunlons quelques 
n ombres h ses tableaux 






k tapeur parvicnt par p dans le recipient. Quand loutes les parlies d«e Ikp- 
pareil ont pris un^ temperature consLanle, le tube p est ferm4 ct le lube ec 
ouKverk La va.peur passe dans le lube prismatique D h section bexagnnale ; la 
vapeur non candensee passe par fe serpentin gg^ qui relie Fextr^mit^ sup^rieure 
du tube D a la sphere crease i ; cette derni^re n’est pas en communication 
directe avec le tube D. Enfin, le lube KK cHabMt la communication entre la 
sphere i el Fair exleideur ; nn est Fagitateur. Dans le calorimetre, est plon«g;6 
uu thermom^tre,. qui n’est pas represente sur la fi^^ure T,a rllanncUmn 
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generale de toutes Ics parlies de I’apparcil esl doiinee par la iigurc 189. On 
voil ici les tubes B, A cl p, les inaneltcs rp] cl Ic llicnnoinelrc i. L’agilaleur 
esl mu par un pellt eleclromolcur. Le calorimetrc repose sur des pieds en 
(Ebonite, li rinlerieur d’un vase en cnivrc, dont Japaroi inlericurc cst argeatee; 
ce vase se trouvc lui -mernc I’inlerieur d’ua vase proleclcur rempli d’eau 
(syslemc de Berttielot). Le liquide eludie bout dans le vase a ; Tecran en 
bois T protege I’appareil coiilrc un ecbauflemenl par Ic vase a. La figure Tpo, 
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ih^^cne vase est design^ par la letlre F, illustre la m^thode de transva- 
tfans F d’une quanlite deternain^e d’un liquide, qui attire fortement 
FfetmilditS de Lair et cependant doit 6tre etudie anliydre ; tels sont, par 
6s€^ple, certains alcools. Le liquide est introduit par BG dans le vase gradu^" 
A. Le tube aa descend presque jusqu’au fond du vase A ; il est muni d’un 
- robinet b et d un cdne c, Quand le vase F et le tube avec le robinet d ont 
^igneusement dess^ches, ce tube est introduit dans le c6ne c, les robinets b 
et d sont ou verts, et on fait alors passer la quanlite necessaire de liquide de 
A dans F, au moyen de la poire en caoutchouc E ; le tube D est rempli de 
cblorure^de calcium. 

; -ivec cet appareil, LouGumiffE a pu faire des mesures tr^s precises. II a 
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irouvc pour Teau X — G 36 , 19 a 100", 02, ce qul est un resullat tres voisin do 
celui de Regnault ; pour la benzine depourvue d’eau, il a Irouve p = 92,91 
et ScHiFF, p = (j 3 , 4 o. 

Andrews, Behtuelot, Jaiin, LfERET\Nz, Neesen et d’auti'es encore se sont 
-aussroccupcs de la deterininalioii dc la chaleur iatente dc vaporisation de 
ditTerents liquides. 

La chaleur latcnte de vaporisation dcs gaz liquefies a cte determinee par 
Favre et SiLBERM\NN (iS 53 i, Regnault (1871), Favre (1S74), Mathias ct 
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Oailletet, CiiAPPurs (1888), Mathias (1890), Beiin (19O0), Alt(i 9 o 4 , iQoG), 
Estreicher (i 9 o 4 )» Siievrer (1903), Tenner et Rictimyer (rpoS), et Dewar 
(igoS). 

Regnault a determine p avec beaucoup dc soin pour CO-, AzIP, C^H Cl, 
CIPGl, SO^, SH’^ et fcHlier m 4 thyliquc. Les resuUats pour CO^ etaient deja 
publics en 1870 dans ses Experiences eic. ; mais, pendant le siege de Paris, 
ses appareils ct les resultals de ses observations furent ancanlis et ces derniers 
n’ont et 4 reconstitucs ensuilc que pour AzIL"* et G^H'^Gl, au moyen dc notes 
qui avaienl pu ^tre sauvt 5 es; les resultats rolalifs a SO^, SIP, GIPCl etPctlier 
m6thylique se sont trouves dcfinitivement perdus. Regnault a trouv 4 pour 
CO '2 ^ 0% P = 55 64 ; pour AzH''^ h 7^8, p = 294,21 et pour le chlorure 
d^^tliyle CML^Cl h 2o%o8, p — 87,78. 

Favre a obtcnu p = t42,2 pour CO^ ( — 78®), p ~ 101,0 pour Az^O 
( — 89®), et p = 88.2 pour SO-^ ( — 10°). 

Mathias a etnploye une inethode tres ingenieuse : il introduisait le vase, 
<[ui contient le gaz liquefic, dans un calorimetre, dont Peau etait maintcnue a 
temperature constante par dePacide sulfurique tombante^outtcX noutte. fnndis 
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l’exeiigie calorifique. 

<jue le liquiJc se vaporisait lenteiaeat. Le devcloppcincnl do cliakur dans le 
lueiangc d’eau el d’acide sulfuriquo, oludic au pi'calable d’unc manierc pre- 
cise, permettait de caiculer p. Mathias a Iron ve p = 56,4*7 pour CO * (o'^), 
p = 52,3 pour Az-0 (lo*’) el p == 9^587 pour SO- (o'^) ; il a poursuivi les 
inesures pour GO- jusqu’au voisitiage do la leinperalurc critique. Nous re- 
viendrons sur ce travail dans le § 5. 

Ghappuis a oblenu les valeurs nuineriqucs suivaiitcs, relatives a la vapori- 
sation a o'’ : 

G 0 ‘^ SO- Cir^Gl G-Az 2 

P — 56,25 91,7 96,9 io3,o. 

Behn a trouve p = 5 o ,8 pour rair liquide, p = 142, 4 pour CO- ( — 78*’). 
Alt (1904) a determine p, pour U oxygens liquide, entre — iSS^o el 

— 20iN 5, et pour I’azote Uqiiide enlre — 196'^, 5 et — 2io'^,o. Les valeurs ex- 
tremes dc p ont ete pour roxygene 

— i83'5o — 201^,5 
p = 52,09 59,10. 

La fonction p = f(t] est represen tee par une ligne a courbure Ires accen- 
iuce. La fonction parall etre lineaire pour Vnzole ; on a alors 

p = 1,073 — 0,2428/ 

et les valeurs extremes sont 

— 195°, 5 — 210^0 

p = 48,78 02,06. 

Dans un grand travail ulforieur, Alt (rpoS) a de nouveau mcsure p pour 
1 oxygene entre i82‘’g8 et — 2o5°, et pour Fazole entre — 196'’, 55 et 

— 210°. La valeur de p avarie, entre ces temperatures, de 50,92 k 55,52 
pour 1 oxygene elde 47»®b k 5i,6i pour I’azole. La dependance enlre p et la 
temperature se traduit par les formules lim5aircs : 

Oxygense ..... p =:::= 60 67 — 0,2080 T, 

p 68,85 — 0,2736 T, 

^73, 04 - 4 - i est fa tempcratui'e absolue. A la tempi^rature d'i6bulIition 
(760““"), on oUient 

^ Oxygene — tS 2\93 p = 60,92 , 

, Azote — 196", 55 p =47,65. 

Sharer (1902) avail d6ja determine antcrieuremcnt p pour I’air, dWes 
km^AodeMectriqued&riteplusL^ Pour lair, qui conifont 21,8 pour 
cent d oxygene, il avail obtenu p == 44,2, pour 56 pour cent dWene 
p _^,57 at pour 72 pour cent p = 51.7. Plus tard <190.3), il a trouve pour 
pur p =;=6i, pour Lazote pur 0 = 49,73 et pour I’air avec 48 
P = 5 o, 6 . avec 90 poor cent p = 
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Ten3ser et Richtmyer ont repetiS les mesures de Shearer arec son appareil 
et ont obtcBu, pouri’air conlenant de 20 a 96 pour cent d’oAygene, des 'va- 
leurs de p a pen pres constantes, qui ont donnc en moyenne p — 5 i envi- 
ron ; avcc 97,6 pour cent d’oxygene, ils ont trouve p = 54 , f. 

Estereicher (1904) a obtenu pour roiygene p = 67,8 et pour rankj'tirick 
sulfur €iix p = 95,9. 

Enfin Dewar (i9o5) a determine p pour 0 -, Az- et IP, en pbngeant un 
morccau de plomb dans le liquide et en mesurant ia quantite vaporisee ; il a 
obtenu 

Oxygen c Aisote Hjdrogene 

p = 5 1, 1 5 5o,4 1 28, 1- 

Kourbatow (1902) a mesure la chaleur de vaporisation du merciire. II a 
trouve a la temperature d’ebullition, sous la pression atmospherique normale, 
c’est-a-dire a 358 ^^ environ, 

p = 67,8. 

Person (i 843 ) avait obtenu 0 = (]2. 

Te.giinEr (1904) a fait un essai interessant pour suivre la cbaleur de vapo- 
risation de Tether etliylique jusqcTau voisinage de la temperature critique. 

Beaucoup d’auteurs ont cherche a etablir une relation entre la chaleur laienle 
de vaporisation et les aiitres grandeurs physiques, relatives a la substance 
consideree. 

En 1818, dans un travail impriine en iSeS, Despretz a enonce la loi que 
la chaleur de vaporisation p est inversement proportionnelle k la densite 0 de 
la vapeur h la temperature d ebullition. D’apres Ure (1819), on a po t — 
const., oil t est la temperature d’cbullition. PersoxN (i 843 ) a remarque le 
premier que les valeurs de p et de t augmententou dlminuentsimultancment 
pour dilT^rents liquides. Plus tard (1846), il a modific cette loi de la maniere 
suivante : a uiie m6me pression, les valeurs de p sont egales, si les volumes 
respectifs (t de la vapeur sont egaux ; a une plus grande valeur de ^ corres- 
pond aussi une plus grande valeur de p. Toutes ces lois sc sont trouvees 
inexactes, quand on les a verifices de |dus pres. 

Pictet (1876) et Trouton (1884) ont dccouvert la relation tres importanle 
qui suit : la chaleur latenle moUculalre d" ebullition d une pression donnee p est, 
pour des sabslances diffhxntes, proportionnelle k la temperature absolue d' ebulli- 
tion, Si m est le poids moleculaire et T la tempefrature d’ebullition, on a, 
d'apr^s Pictet et Trouton, pourp donne, 

(24) = k, 

k etant un nombre h peu pres le meme pour des substances difierenles, qui 
oscilie enlre 20 et 21 d la temperature mrmale d'elmiiition, e’est-a-dire pour 
p — La loi exprim^e par la fonnule (24) porte aujourd’hui le nom de 
regie de Trouton, bien qu’elle remonte a Pictet. 

Les determinations do Wiivrz, Schiff, Chappiis, Kourbatow et d’autres 
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encore out conllrme celtc regie ; cn parliculicr, Sciiiff a Lrouve, pour loule 
line sei'ie cle substances, cles valours cle k, qui varient entre 19,8 el 21,0. 
Mais il y a aussi toule unc serie d’excepLions. Ainsi, pour I’eau k ^^6,9, 
pour Falcool etliylique k = 34,0, pour ralcool metlnlique k = Pour 

le brome, on a /t = 2r,5, pour le soufre k = 19,6. pour Ic inercure /i;~20 ; 
a 0°, on obt.’ent, pour SO-, k = 22,3, pour le cyanogenc 22,0, cl pour C0“ 
12,6 seulement; a la temperaltirc d’ebullitlon (— 78”, 2), la valour de A’ pour 
CO- serait probablcnicnt 24. A dcs lem])eraluros ditrerenles, on oblicnt, pour 
une incmc substance, des valours de k diflerenles. 

Lou(iuinine a trouve que k est un nombre presque constant pour les alcools 
dc la serie des corps gras : il est egal a peu pres a 26 ; pour les ethers de la 
serie dcs corps gras et pour les bydrocarbures aroinatic|ues, k s’approchc de 
20 a 21 ; mais, pour les acides gras, il descend jusqida i3. Pagliant, 
OsTWALD, Linebauger, vvn Albel, Bilow n ct d’autres encore se sent aussi 
occupes de cette question. 

Kourbatow (igo2-“J ()o 3 ), qui a beaucoup ctudie la regie dc Trouton, a 
donne une liste de 74 substances satisfaisant a cclle regie et pour lesqucllcs k 
est loisin dc 2 r ; mais il a aussi envisage les exceptions, qiil sont nonibreusos, 
et a montr6 qu’elles s’cxpliquent par la dissociation ou la polymerisation dcs 
molecules de la vapeur. 11 a trouve pour le nierciire k ~ 21,0, pour Vaiilline 
k = 22 , 3 . 

Nous parlerons dans le procliain paragraphe et dans le Chapilie XIII dc la 
signification tlieoriqiic de la regie de Tuouton. 

Bakker (1895) a donne Texpression suivante : 


(24i a) 


T 


R 


27 

'64 'pkvT ’ 


ou R designe la constantc dcs gaz, la lemperature criti^pe, 'j 3 /. la pression 
critique (voir Chap. XIII, § 6), v le volume du liquide ii la temperature T. 

Batschinski a d 4 duit de Tequatlon des gaz de Clausius (voir Chap. XIII, 
§ 5 , et aussi Tome 1 ) Texpression 


(24, b) -^ 5 ? = 2 6.5 — . 

0,44 


,o\xTketVk d^signent respectivement la temperature critique et le volume 
mtique, No’us verrons quVn peut poser, pour la plupart des substances au 
^int d’ebullition ordinaire, T : T* =c: ^ et : 1;^ = 0,87 ; ceci donne 



c^est-^-dire uOr nombre voisin de celui de Trocton. 

' Abi^EBAR a trouvd que, lorsque la pression. p varie, on a, pour difTerenles 
kibstances, 

'(hAi c) 


-rp -I- 2 log p = 
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/J etant line constante Yoisinc du noaibre 4o ; mais IvolrBxVtow (1902) a 
moatre que, pour des raisons iheorkjues, la Ibniiulc de Llxkbaugeu n’est pas 
admissible, et que la grandeur k' varie dc 10 a i 5 '^/q, sous des pressions dil- 
ferentes, pour le chloroforme, rctlier etiiylique et CGl^. 

Nerast (rpoG) a remplace la forinule de Tuouton par les deux suivantcs : 


mp 

T 


= (j ,5 Jdg 


T 


0,007 T, 


mp 

T 


=:. 8,5 


T, 


qui donnent Tune ct Tautic dc bons resuUab. Bingham (1906) a trou\e qne 
la formule plus simple 


})}0 

= 17 + 0,01 I 1 

se conformc mieux aux observations. 

Nous menlionncrons encore une serie d’aulrcs Ibrmules, qui elabiisscnt 
une dependance entre la clialeur de vaporisation 1 et d’aulres grandeurs 
physiques. 

De Heen (i 883 ) a ctabli la formule 

C — c = 1,333 

oil C cst ia capacile calorilique du liquide, c celle du gaz et x le coefficient de 
dilatation du liquide. Nadiejdint: (i 884 ) a donne la formule 

cp 

^ p ~ co/isZ. ; 

c est la capacitc calorifique du liquide et p la prcssion, sous laquellc a lieu la 
vaporisation. Tcmliuz (1892) a trouve la relation 

p ~ i 84 , 3 G ( 1 -he/), 

ou k z=z : Cy cL ou d est la densite du gaz ; a est le coefQcieut de dilatation 
du gaz. 

Mills (190:2-1900) est parti de riiypolliesc quo Taction mutuelle des mo- 
lecules a lieu suivant la loi de Newton et est ind^pendante de la temperature; 
il est arrive h la formule 

Pi = G (pD - ■{/d), 

dans laquellc C est une constante, D la densite du liquide et d la densite du 
gaz. Dans une longue serie de Iravaux, il a vcrific cette formule pour dilTd- 
rents liquides. 

Nous avons indiqu 4 , dans le § 9 du precedent Chapitre (page 638 ), la for- 
mule (82) de Forcrand, ou pj d6signe la chaleur de vaporisation. 
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Finblay (1902) a etabli une formule intoressanle,, Supposons cl rela- 
tifs k une subbtance quelconque, p^ et a unc aulre, Tj et elaut cboisLs 
de fa^n quo la pression p de la vapenr soil la mane pour les deux suhsiaiices ; 
on a alors, avec une grande approAiination 

(24, d) Pj = p/r’’, 

ou X est une constantc ; la proportion p, : 0 ^ --r, T[ : T^, (jui rcnfennc deux 
constantes x et j, donne des valeurs encore plus exaclcs. 

D’apres Obacii, p est propoiiionncl a la conslanle dieleclrique de la sub- 
stance considerec (Tomes II ci IV) ; mais, les reclicrclics de van Aubkl out 
inontre que cela est loin d’etre exact. 

Nous verrons, dans le Cliapitre suivant, que la tension d’une vapeur satu- 
rante depend de la forme de la surface du liqnide. IIoullevujue a Irouve quo 
la chaleiir latente de vaporisation depend egalemenl de la forme de cefle surface ; 
il a donne, pour le cas d’une surface convexe (celle du mercurc, par cxernple, 
dans un tube capillaire), la formule suivante : 


0 — 


2CC 


ou f designe la clialeur latente de vaporisation sur la surface convexe, p sur 
la surface plane ayant meune contour ; a est la constante de capillarite, ^ la 
densite du liquide, E requivalcnt mecanique de la clialeur, r le rayon de la 
surface du liquide. 

Fontaine (1897) ^ niontr (5 que p prend une valour plus grande p\ lorsquc 
la surface du liquide est eleclrisee ; on a 


{24t e'^ 


9^- 


E lA — oj 


ou k designe la densite superficiclle de la charge ^iectriquc, A et 8 les den- 
sites respectives du liquide et de la vapeur, E Pequivalent mecanique de la 
chaleur. 

Dans le Tome I, Chap. IV, § 5, nous avons indiqud une fotmulc denude 
par Stefan (i886) 




p = (K p) V, 


est la pression ^ la surface du liquide, pour une surface plane, p la 
^pT^ssioh'de k vapeur saturante et v le volume sp^cifique du liquide. 

De nbuvelles relations tr^s int^rcssantes ont d^couvertes par Tammann 
N ous indiquerons seulement quelcfues-unes de ses formules. Soit 
k constante capillaire ou la cohhion spicifiqixe du liquide en millimares car- 
et a la tension setperficie’tle en dynes : centimibtres. Cela pose, on a potir 
non as»oci<^ 




f 
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Poux' les liquicles associes, Ic meoibre de gauclia est idiis petit que 17,9* Pai' 
combiiiaison de (24, g) avec la foiTiiule de Trouton, on obtieiit la formula 
( 4 , a) que nous avons indiquc^ page 664. La formule (24, est valable 
entre les limites cle temperature de 34", pour i’ether G^IL 0, et de 235 °, pour 
I’anctliol Gdi^.G'^ir* (OGH'^) ; mais si on prend d’autres Ixxnites de tempera- 
ture, on a la formule 


(24, h ) 


P 40, 0 

tt- lo^r ’ 


cjui est \alabie de — 196'^ (azole) a 235° (ancHliol). En se basant sur la for- 
xnule 

q , 8 i ci-d 
2 


on d est la densite du liquide, 0x1 oblieat, au xnoyen de (24* g}^ 


( 25 ) 


nip 


VOL 


==: 3,64, 


rn etant le poids xnoleculaire et v le volume nioleculaire. 

La consti'uctioii des machines a fabrifjuer la glace, telles que celles de 
Carri5, Harrison, etc. repose sur le refroxdissement de liqiiides qux se vapo- 
I'isent et sur celui des corps qui entoiu'ent ces liquides. Nous no decrirons 
pas ces machines ; nous rcmarquerons seulement que, dans quelques-unes 
d’entre elles, la glace est formee k Paide de I’eau menie qui se vaporise ; dans- 
d’autx’cs, le refroidissement est produit par vaporisation d’elher, d’ammo- 
niaque liquide, etc. 


5. Application des principes de la Thermodynamique au ph4- 
nomene de la vaporisation des liquides. — Dans le Chapitx'c prcce- 
dent, nous avons dtabli ti'ois formules (14), (i 5 ) et (16), page 622, qui se 
rapportent d’une xnaniex'e genex'ale au passage d’unc substance d’un etat 
(soikle ou liqukle) k un autre (liquide ou gazeux) ou inversement, et nous 
les avons appliqux^es aux phcnomenes de fusion et de solidification. Ces lor- 
mules, que nous reproduisons ci-apr< 5 s, 


(35, a) 

bp ^ 

= A(.- 

s) 

( 25 , b) 


- 

^ p 



p AT (or — 




doivent aussi 4tre appliqu 4 es aux pheirombnes de la vaporisation des liquides 
et de la liquefaction des gaz. Indiquons d’abord quelle est dans oe dernier cas 
la signification et quel est le caractere des grandeurs qui entrent dans cos 
formules. 

Nous avons Tunite de poids de la substance, qui se compose du poids 
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I — 'i du liquide et du polds a do la vapcur sahmude au-dessiis dc ee {lar- 
liicr; I ou T I -h 278 esl la tcniporature, p la prcssion ou la leusina do la 
vapour, A requi\aieni ihcruiiquc du LravaiL l^reuouH t el a, pour l(‘s va- 
riables indcpcndaiUes, qni detcrminenL I’elaL du avi^lnne de Ilquicb* <‘l do 
vapcur. iSoiis a\ons p —:/(/), c’esl-a-divc (|U(‘ la pression ruMldpt'iid cjU(‘ do 
la temperature; la derivoo de celte Ibnctiou de t eiilre dans la rormid<‘ (a.V). 
La grandeur p cst la chaleur lalenlc de vaporisation, qui ddp(‘!ul de /, do 
sortc qiic nous ecrirons p rr:= v(0i ? decompose do dcniA parlies {[)ago ddq). 

(2O) p = pe ■+• p,. 

Les grandeurs s et <1 sont rcspectivcmenl ics volunies specirK[ues du li<pdde 
et de la \apcur saturante ; la grandeur cst loujours tres petilo rtdnlivciu(*n( 
a 7, de sorte qu’on pent la nogliger dans Ics rorniulos (20, a, b, e) ; la (jirtn- 
dear cr est une fonction decroissanie de la temperature t, car plus I est grand, 
plus la \apeur saturante est dense, ct par suite plus le volume dc runild de 
poids dc vapeur esl peliL Pour plus dc clarte, donnons les valours qtie pnuid 
CT pour la vapear d'eaii, le volume occupe par de vapeur etant oxptimd on 
metres cubes. 


l 

O’ 

1 

<7 

t 

1 

— 200 

91)4 

(>0° 

12,00 

1 20° 

0,7550 

00 

M 10,7 

750 

/i, io 3 

100° 

0 383 o 

25 ° 

43,97 

100° 

I (>r>o 

200° 

0,1267 


Le volume spccirique s de Peau dilT^re Ivh peu de 0,001, ce qui montre 
bien qu’on pent nogliger celte grandeur comparalivement k <y, 

C et c sont les chaleurs specifiques rcspectivcs du liquide et de la vapeur 
pour M. constant^ et pourraient par suite 6tre plus compl^lement designees 
par ct Les deux formules (17, a) et (17, 6), page GaS, donnent les 
relations qui lient ces grandeurs et les chaleurs spdcUiques et a pression 
constante. Les conditions sous lesquelles se trouvent absorbees les quantiles 
de chaleur C et e sont les suivantes : la temperature 1 du systeme monte de 
mais la quantile de vapeur reste invariable; par suite, la vapeur, qui 
6tait saturante k doit se changer en vapeur saturante k {t t)", ct en 
m^me temps, son volume doit dimiauer, sa pression p aixgnienler, Alnsi, 
1 absorption des chaleurs C et cdoit ^Ire accompagndc d’un accroissement de 
la pression exterieure et d*une compression de la vapeur, e’est-^-dire d’une 
production de travail par-des forces exl' 4 rieures. Commer^sultat de ce travail, 
apparaife une certaine quantity -5^,- par unit6 de poids d 0 vapeur, 

-kqueUe cikleur se d%^^e daq^. k^ vap^r. jA la chaleur q, ti faufc enoore 

1 umt6 de poids enli^re de vapear tro^ve^place 
“§duit et spit k at deisaluration.Pout transform^. 
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cliiire une compi'ession du volume initial cr dans le volume moindre c?^, la 
clialeur q se degageant en mcme temps, et il faut ensuile ajouler encore la 
chaleur e, que Ton appellc la chaleur specijicjiie de la vapeur satarante, en 
sous-enlendant les mots et demeiirant satarante. Si Ton n’exercait pas de 
compression, tout afflux de chaleur transformerait la vapeur saturante en 
vapeur non saturante ; on aurait alors un cas d'echauflement tout autre, 
dans des conditions diflerentcs, par oxemple avcc v = const, ou p = const., 
mais non avec ~ const. ^ ce qui est ici la condition imposee. 

En ce c|ui concerne la grandeur c, trois cas sent a distinguer. II est evi- 
demment indiflerent que la compression de la vapeur, qui est accompagnee 
du degagement de chaleur q, s’elTectue en meme temps que Tapport dc cha-^ 
leur c, ou avant ou encore apres celui-ci. Supposons que Ton elTectuc 
d’ahord la compression de la vapeur et quo Ton ajoute ensuite la cjuantile de 
chaleur manquante c. Trois cas sont alors de nouveau possibles. 

1. La compression de la vapeur saturante du volume ^ dans le volume <y^ 
produit la condensation d’une partie de la vapeur; la quantile de chaleur q- 
est insafjisanie pour echanlTer la vapeur de r°; la temperature dc cellc-ci est, 
pour le volume <j', egale a / -p t, t etant une veritable fraction. 11 est ne- 
cessaire d’ajouter la chaleur c, pour que Piinite de poids de la substance se 
transforme en vapeur, saturant Tespace o-' a la temperature {t -f- i)^. Dans 
ce cas, c est une grandeur positive. 

2 . La compression de la vapeur peut elever la temperature de cette der- 
niere exacternent de i®; la compression seule suffil alors, pour c|ue la vapeur 
qui sature I’espace <t a la temperature se transfer me en vapeur, c{ui sature 
Fespace plus petit cr' a la temperature (i -p r)°. Dans ce cas, aucun apport de 
chaleur n’est necessaire, e’est-a-dire que c = o. 

3. La compression de la vapeur a degage une quantite de chaleur q si con- 
siderable, que la temperature de la vapeur dans le volume cr' est saperleure a 
(t -p- i)". Dans ce cas, Ja vapeur ne sature pas le volume a', elle est sur~ 
chauffSe. II faut par suite enlever une certaine ejnantite de chaleur, pour 
refroidir Ja vapeur jusqu’^ (t i)% e’est-a-dire pour la rendre de nouveau 
saturante. La grandeur c est alors negative. • 

De tout ce qui precMe, il r^sulte que la chaleur speciBque de la vapeur 
saturante est une grandeur px'esentant un grand inlerct ; elle peut 6tre nega- 
tive, et nous verrons, dans le Ghapitre suivant, qu'un tel cas se produit 
elFectivement et que, par exemple, pour la vapeur c/’eaa, la grandeur c pos- 
5&de une valeur negative tres grande. Nous verrons en outre que le signe de 
la chaleur sp^cifique c depend de Faction de la pression sur la vapeur salu- 
rante. Nous formulerons encore une fois cette dependance, en supposant c{Uc 
le signe de la grandeur c est donn6. 

Lorsqvte la chaleur speclfique c de la vapeur saturante est'^ o, cette vapeur 
te condense partlellement, qiiand on la comprime, mais demeure saturante en se 
iilatant. 

Lorsque c = o, la vapeur saturante demeure saturante, dans la compression et 
Ians la dilatation. 
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Lorsqne e a, la vapeur saliiranle ne resie pas salarante an esf siirchaiijjee 
dans la compression ; elle se condense jmrlieUemeni en se dilalant. 

Bien erxlcndu, h compression et la dilatation doivcnt se produire sans 
gain m perte de clialeor, c*est-a-dire adiabalit[ucment. 

La grandeur c est une fonction de la temperature et, comme nom \e 
verrons, une fonction croissanle \ nous la designerons par 


(27) Crr=rtu(/)* 

Dans Tetude des vapours saturantes, nous avons on lout quafre fonclions 
de la temperature : p = /(f)* p = 'KO et c = qoi sent 

liees enlre dies par les equations (20, n, 6, c). 

C designe la clialeur specifique du liquido pour p = const,, e’est-a-dire 
pour une pression p variable. Mais, comme dans la pratique les variations de 
la pression nc peuvent etre tres grandes et * comme la cbaleur specifique des 
corps a Petal liquide varie tres peu avec la pression, on pent admettre quo C 
est la chaleiir specljiqne dii Uquide sons pression conslante^ e’est-a-dire la clia- 
leur specifique tabalaire ordinaire. 

Apres avoir eludic le caractcre des grandeurs qui entreat dans les formules 
(25^ a, h, c\ dans le cas ou elles se rapportent an liquide et a la vapeur sa- 
turante, nous allons tirer quelqucs conclusions de ccs formules. Nous avons, 
pour le volume v du liquide et de la vapeur, voir (6), page 621 

(28) V — — p)s -H = 5 4- p(c7 — 5). 

La quantile de cbaleur dQ correspoadanL aux variations dt el dix de t et 
p est, voir page 621, 

(29) dQ = [C 4- p(c — C)] dt -4- prfg. 

Nous en avons dMuit. page baa, k formuie 

(So) dQ = Qdl 4- 

Nous avons appel^ chaleur lotah de vaporisation la grandeur, page 669. 


{Sty 

on a douanc. 



Si'oB porte cetfe valeur cfems (26, 6), il vient 

(^ 3 > 

» Nous savons que p est une' fonction decroissante de la tcnap^ralure^; sup- 
^oson^qlie' p suit tirre fbnetron lin(§aire de ?a fornoif* 
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{ 25 f b)'d&nne alors 


(55) 





== 0-6 — 


a — ht 
273 - 4 - t ' 


ce qui moatre clairement que c croit en meme iemps qae la temperature 
p dilTere pcu effectivenient d’une fonction lineaire ct, pour uae expression de 
ia forme p = a — hi -h Imfluence du troisicme terme sur Ic resultat 
esfe faible. 

Dans I’expression (2 5, c), negligeons ta grandeur s vis-a-vis de ^ et coiiai- 
derons une molecule-gramme de substance, c’est-a-dire m grammes ,* on 
obtient, pour la chaleur lalente moleculaire^ 


mp ~ AT 1)17 = ATu 


oil V est le volume d’une molecule-gramme de vapeur. En supposaiit, dans 
une premik’e approximation, que la vapeur saturante suit la loi de Boyle, 
on a pv = RT (Tome I), et on obtient la formule approchee : 


(36) 


mp = RAT 




Considerons maiatenant les chnleurs latentes de vaporisation exlerne et 
interne et p^. Nous avons 

(36, a) P, ~ Ap (cr — s) ; 

en negligeant de nouveau la grandeur s, en prenant une moUcule-cjramme de 
la substance et en suppc^aat la loi de Boyle applicable, nous obtenons 

(36, h) mp, = RAT. 

Cette egalitc monlre que la chaleur latente moleculalre externe de vaporl^ 
sation est h peu pres la mtoe, k une temperature donn^e, pour tons les li- 
quides-; elle est proportion nelle a la temperature absoluer a laquclle a lieu la 
vaporisation. 

avons, pour la chaleur latente interne de vaporisation, pi — p — pe i 
en portanfe dans (ab, e} et (36, d), on a 


ou 



On pent encore dtablir pour une expression remarquable, dont Hertz 
sVsfe servi, comme nous le verror^s dans le Gkapitro suivant,, pour la deter- 
mination de la forma de la fonctionp ^f(^t), Eile sa rapporte au cas d une 
vapeur qui n’est pas* tr^s dense et dont les proprietes diflerent peu de celles 
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dcs gaz parfails. Siipposons que la provision d’encrgie dc la vapeur ne do- 
pendc qnc de la leinpcrafurc de cclto dorniorc, mais non d(‘ son volumo, 
c’est-tVdirc de son elat de saluralion. Soit C la clialenr specifiqnc du liquide, 
Cu celle de la vapeur sous volume constant. Transformons un kilogramnic de 
liquide a cn vapeur a la temperature cn vaporisant le liquidc une pre- 
miere fois a t\ une sccondc Ibis a la temperature t' f et cn echauflanl 
ensuite la vapeur sous volume constant (sans travail exterieur) de if a t\ 
Designons rcspectivemcnt, dans ces deux cas, les chalcurs latentes internes 
par p/ et p/. Les volumes dc vapeur sont dillerenls dans ces deux modes de 
vaporisation, mais la provision d energie est la memo. On cn dodnit Toga- 
lite dcs quantites de (‘ha lour gagnees : 


Of 


Ct' q- p/ -4- — /'), 


d’ou 


p/ == p/ ^ (C - r,) {f ^ 0. 

Posons i' =: o. f L p/' -- pj el p/ ™ a ; on ohtient 
(38) P, a — (C — (v) /, 

Cette formule niontre que, pour un accroissenienf de iempfrnliire de i®, la 
clialeiir lalente inierne de vaporisadon diminue d'une qiianiite egnle a la difference 
entre la chalear spkijiqne da liquide et celle de la vapeur d volume constant. 
Cette formule n’est pas applicahlc aux vapeurs denses, car leur 6 nergie po-- 
tentielle ne peul pas 6 tre ndgligee. 

Dieterici (ipoS) a public une tii*s int 6 i‘essante dtude sur la grandeur pi, 
Anl^rieurement, Voiot, en parlant de considerations tr^s gt^nbrales, avait 
d^j^ ^tabli la formule 


(39) 


Pi = cRT log 


s ’ 


on R est la constante des gaz et c > i un facleur ; mais, les anclens r4sultats 
de mesure, dont on disposal t, se trouvaient en contradiction avec c^tte for- 
mule (3g). Dieterici s’est servi d’abord des travanx sur V isopentane 
publics dans Tintervalle par Young ( 1899 ). Gomme unit 4 de pressi^n, Diete- 


arci a pris 1 "'“' de Hg = i^SSgC et, comme uait6 de chaleur, la petite 

calbHe ; dans ce cas, R est < 5 gal a 0,02742 pour un gramme cPisopenlane. II 
s’est r6v^I6'aiors que la formule (89) est remarquablement satisfaite ; entre 
t ^ el ^ = i 87°»8, c oscille entre 1,695 et 1,708 ; la valeur moyenne est 
c r=: Richter (1908), star le cdnseil de DiEterici, a calcuU la grandeur c 

pour d'autres substances et a trouv^ (Jue, pour P^tber ^thylique, la benzine, 
SO'^^et H^O^,p‘a^ coriis^quent pout des substances tr^s difT^rentes au 
formule (Bp) est 6galement satisfaite* Pour P^tfaet 
» 7^5 ; la valeur moyenne est 1,73* . Foltt, 




GO®,. dans Pintervalle 
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dcs gaz parfails. Supposons que la provision d’encrgie clc la vapour no cle- 
pende quo do la temperature de cettc derniere, mais non dc son volume, 
c’est-a-dirc de son ( 5 tat de saturation. Soit G la clialeur speciliquc dn liqtiide, 
Cu celle de la vapeur sous volume constant. Transformons un kilogramme de 
liquide a en vapeur a la temperature l'\ en vaporisant le llqnidc une [ire- 
miere fois li t\ une seconde fois a ia temperature << f cl en echaulTant 
ensuite la vapeur sous volume constant (sans travail extericur) de fJ a /". 
Designons respectivement, dans ces deux cas, les clialeurs latenles internes 
parp/etp/. Les volumes de vapour son t dilTerents dans ces deux modes de 
vaporisation, mais la provision d’encrgie cst la meme. On en dedui( Tega- 
litc des quantiles dc cbaleiir gagnees : 


d’ou 


p/' =: p/ (G ^ O (f - 0. 

Posons = o, ^ t, p/ = p/ el p/ “ n ; on oblienl 
( 38 ) c,) 1 . 

Cette formule monlre que, pour an accroissemenf de iempiraliire de 1°, la 
chaleur lalenle interne de vaporisation diminue d'une quanlite egale a la difference 
entre la chaleur speci/irpie du liquide et celle de la vapeur d volume constant. 
Gette formule n’est pas applicable aux vapeurs denscs, car leur ^nergie po- 
tentielle ne peul pas elre n6gllgec. 

DiETERict (1908) a public une tres interessanle etude sur la grandeur pf. 
Anl 4 rieurement, Voigt, en partant de considerations tr^s g6n6ralcs, avait 
d 4 j^ etabli la formule 


; 39 ) 


Pi = CRT log 


m R est la constante des gaz et c > i un facteur ; mais, les anciens r^sullats 
[© mesure, dent on disposait, se trouvaient en contradiction avec cette for- 
mic (Sg). I&ieterici s’est servi d’abord des travaux sur Vlsopentane 
ubli^ dans Pintervalle par Young (1899). Comme unit6 de pressi^n, Diete- 


cci a piTs 1"*® de Hg 1,3596 et, comme unil^ de chaleur, la petite 

doirie ; datis ce cas, R est ( 5 gal a 0,0274^^ pour un gramme d’isopehtane. II 
; r^el 4 alors que la formule (Sg) est remarquablement salisfaite : entre 
^ et ^ = i 87°,8, cosdlleJ entre 1,696 et 1,708; la valeur moyenneesl 
= 1,7. Richter (1908), sur le cdnseil de Dieterigi, a calculi la grandeur c 
ur d'autres substances et a trouv6 que, pour Fattier 6thylique, la benzine, 
)^, SO^ et H®0,,par consi§que|[t pour des ' substances tr^s diff^rentes m 
de vne chimique, la formule ( 3 q) est %aleraent satisfaite. Pour Tetber 
entre 1,710 et 1,^745 ; la valeur moyenne cst i,73,*4^oqr' , 
1^,7 r . Pour ' GQ^ oscilley dans ^ Pintervalle 


V,-> - ’I 
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~f- 3 o^, entx'e 1,698 el 1,781, avec une valeur moycnne de 1,717- Pour SO~, 
les observations existantes ne sonfc pas aussi precises; par suite c oscille cntre 
1,642 et 1,789, de ^ ~ 0° a ^ i 56 ®; la valeur movenne est 1,73. Pour 

Feau, c augmente de 1,62 a 1,67, lorsque t croit de loo'^ k X70‘^; entre 170'^ 
et 270°, la valeur moyenne est 1,707. II n’est done pas douteux quo la for- 
mule (39), non seulcment est satisfaite pour des substances tres dilTerenles, 
mais aussi que c possede pour ces substances presque la meme valeur c “ 1.72 
environ. Dieterici a obtenu theoriquenient la valeur c — 1,73, en partant 
de cerlaines proprietes des substances a la temperature critique. 

Comme nous I’avons vu a la page 687, Trouton a donn6 une regie d’apres 

laquelle possede la meme valeur pour toutes les substances, sous une pres- 

sion donnee p. De Heen et presque en meme temps Sir W. Ramsay et Youm. 
ont deduit de leurs mesures une autre relation; ils ont trouve que, sous une 
meme pression p des vapeurs saturantes, on a approximativement pour toules 
ies substances 


(%. «) 


T = const. 
0 / 


La formule ( 36 ) montre que la regie de Trouton et Fequation ( 3 g, ci) sont 
liees Fune a Fautre. II sulTit d’ecrire ( 36 ) sous la forme 


(39, b ) 


mp RA ry yy 

T — y ^ Ir 


pour obtenir aussit6t ce rcsultat. Les equations (89, a) et (26, c) donnent 



= const . ; si on neglige s, on obtient 


(89, c) ^ = const 

En posant u = cr^ji et pv = RT, on relrouve evidemment la regie de Trou- 
TON. La relation (89, c) montre que, pour former V anile de volume de vapeur 
satiirante sous une pression donnee, il faut la meme quantile de chaleur laienfe 
pour toutes les substances. Nous reviendrons encore une fois, dans le Cha- 
pitre XIII, § 8 , sur la regie do Troiton. 

WEmsTEi^ {Thermo djnamik wid Kineiik der Aorper, Braunschweig, 1901, 
T. I, page 456 ) a deduit dc la regie de Trouton une consequence intcres- 
sante. On a evidemment 



ou S2 et Si design ent rcspcctivement les entropies de Funit 4 dc poids dc va- 
peur et de liquide, voir page 624. La regie dc Trouton donne 

(4o) m{Si — Si) = const . ; 

Chwolsok. Traite de PlivtsinnA TIT- 
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autreuneal clit, ia iw'kilion de Fenlropk moUculaire , dans la vaporisation, est 
line meine grandeur pour ioiites les sid>slances, sous line pression donnre p ; poux* 
p — iatn>.^ cclte couslante appimimalivemont e^ale a 21. 

Uenergte d.e ruiiile de poide d’lm syslerne de liquidc el de vapeixr, qui 
renfexme p xxnites dc Tapeur salnrantc, s’obiieni enimaginanl qiion echauGfe 
d’abord I’unite dc poids du liquidc, sous pression ci'oissante p de la lempcrEi- 
lurc initiale jusqu’a P ct qii’on la yaporise ensuile partiellciuent, p ei t 
resLaat constants On a alors evideininent, voir (07), 


(liJ, a) 

On en deduit 

(4 t, 6) 


dS := 


dQ 

T 


C r, lfl^‘P\ 
d/ + d y j . 


o c pp 

O := H- j ~rp '+• >jt » 


dir 


(40 U ™ Uq -f- Cdt ~hppi = Uo -f- I Cdt --f- pA 1 “ ('T s') 

ou Uo est I’energie du liqiiide a la ternperalui'e 

Nous avons pour Ventropie S, d’api'cs la forinule ( 3 i\ 


So eUant I'entropie de runite de poids du liquidc a la tcmperalui'e (o', Sion 
consid^re C comnxe une grandeur conslanlc, on obtient 


(-H «) s = s« + c log If.? . 

i 0 I 

Marchis (1905) a etudie grapbiquemenl la d^pendance entre Fentropie S 
ct la pression, en prenant pour variables ind^pendantes S ct T. 11 a oblenu 
en particulier un I'esultat inleressant, lorsquc e, considcu'e comme fonclion de 
T, change dc signe (voir Cliapitre XII. § 10 ). 

Nous allons maintenani consid^t'er diff^rents diiangemcnts d’^at du sys- 
dc Wquide et de vapeur que nous enwageons e*t determiner la quantile 
de diaieur ainsi qw le travail r, coxTeapemdant h. ces modifications, 

^ CpAWxMMEKT ‘isowTEaMi^’nE, 1= consf. La quantity de vapeur crolt de 
pp.h. Pa; la pression p est constante. On a done 

i»" 

(42) ■ , = 

( r ^p{ix^ — Pi) {a — s). 

IT. Quantiti^: de vapeur constante, p. = const. — Le liquide et la vapeur 
sont echauflKs de h, 4* II r^sulte clairement de c6 qui pi'ecMe (p^ge 692) 
que 1 ^ebauffement doit 6lre accompagn 4 d^un certain travail r etfectud pai'^ 
forces extSrieures. Pour p comL, nous avons, d^apr6s la foa^mule ( 3 o}^ 

dq^att + di. 
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(43, a) Q = C(f2 — /,) + |a(p 2 — pt) — ^ dl, 

ou pi et p 2 sont les valeurs respectives de la grandeur p aux temperatures 
t 2 . Le travail r des forces exterieiires cst 


r = I pdo, 
Jh 

En integrant par parties, on oblient 



Soient Vi et les pressions et les volumes respeclifs aux tempera- 
tures ti et b; le premier terme est egal a p^Vy — piPi- Introduisons dans b 
second terme i’expression a =r-. $ h- p- fa — s), voir (28), page 694 ; on a 


r = P 2 V 2 •— pii’i 




(^-s)l]dt. 


Mais la formnle (25^ c] donne (a — ^ = ou E desigm 

Tequivalent mecanique de la clialeur ; la premiere integrale est egale ^ p^ — pi 
de sorte que finalement 


(43, b) 


r == P 2 V 2 


- piVi 


- HP2 — P1) — 



dL 


II entre done, dans (43, a) et (43, h) une meme inl^rale. Dans le cm 
particulier ou p est de la forme 

(43, c) p — Po — aly 

cette integjale est 

rh ^ T. 

( 43 , d) J — '^0 d- (?o 27^^) 


IIL ChaNGEMENT u’eTAT ADIABATIQUE DU SYSXfem BE LIQUIDE ET DE VAPEUH 

dQ = o,' — II s’agit de trouver la relation qui lie p et t dans les modificationf 
adiabatiques, ainsi que le travail r fourni par la vapour saturanle. La for- 
mule (3o) donne 


(44, a) 


G j + 
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d’oii, en considcrant la clialeur spocifique G du liquidc comme constante, 

^ i “d” fjpt COiisl. 

Cette equation exprime la relation enlre la quantitc dc vapeur el la 
temperature T dans Ics changements d’etat adiabatiqiies du systeinc. Pour 
calculer le travail, introduisons I’cxprcssion dc u dans Pidentite 

pdv = cl (pv) — vdp ; 

la formule (28) donne, en considerant s conimc constant, 
pdu — — s)] — — s)^J^ (It. 

Comme plus liaut, (26, c) donne 

pdv = - s)] — ^^ dT. 


En appliquant au dernier terme du second membre I’idcntile 
xdy = d (xy) — ydXy 

on obtienl 


JT 


dT = Eci(pp) - = d(Etxp) - E 


Ecdl. 


On a done : 


pdv = d [p(J.(cr — 5) — Efjip] — EccU ; 
par suite, le travail cherche est 

( 44 , c) r = P2[p,(0r, -- 5.) E?,] - IX, \p, {a, ^ s,) Ep,] ^ Ec (T, T,). 

On obtient la relation entre le volume v du melange et la temperature T, 
dans les modifications adiabatiqueSy en portant la valeur (afi, c) de ^ dans 
( 44 , h) et en remplagant ensuite p(a — - s) par v s, voir (28). On a 

C log T “h A.(v — = cdn$Lf 

ol 

ou ^ est une fonction de t on 1\ 
ec 

Les formules que nous avons 6tablies, ainsi que beaucoup d’autres que Ton 
obtient aussi facilcment, condulsent h. difT^renles Equations particuHires, 
quand on donne a Pune des quatre fonctions p, p, c: et c une forme d^ter- 
pat exemple lorsqu^on pose p = Po — at, ou qu’on prend pour p Pune 
empiriques que nous rencontrerons dans le Chapitre suivant. 
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Mathias (1908) a fait line etude Iheorique detaillee de la dilatation adiaLa- 
tique d’un systeme de liquide et vapeur. Les formules ( 25 , a, 6, c), qui 
donnent deiix relations entre les quatre fonclions p, p, cr et c, doivent etre 
placees a la base de toutes les recherches theoriques. La premiere renferme 
toutes les fonctions, la seconde les deux fonctions 0 et c, la troisihne les trois 
functions p, p et ff. II est evident que (20, b) et (25, c) peuvent servir a la 
determination de ^ et c, quand p et p sont connus ; on a 


(46) 


( 47 ) 

p 

(j — s — f- , 

bt 


Nous mention nerons encore que la formule (2 5 , c) est appelee formule de 
CiAPEYRON ou de Cl\usius, ou parfois do Glapeyron-Cl^usius. 

Nous avons jusqu'ici considere la clialeur dc vaporisation p d’un liquide. 
Mathias (1900) a introduit une autre grandeur p^, qu’il a nommee chaleur 
de vaporisation apparenie et dont il a montre la signification. A la page 685 , 
nous avons fait connaitre la methode que Mathias a employee, dans la deter- 
mination de p pour les gaz liquefies. Soit Q la quantite de clialeur, qui est 
fibre dans le systeme d’eau et d’acide sulfurlque que contient le calorimetre 
et Ti la perte de poids du vase, completement rempli par le liquide au d 4 but ; 
TT est par consequent le poids du gaz qui s’est echappe du \ase. Mais en outre, 
il s’est encore forme de la vapeur, qui a pris la place du liquide vaporise dans 
le vase. Le poids total P du liquide vaporise est done 




ou 0 = i : s et 0^ = I : cr sont les densites respectives du liquide et de la va- 
peur. Gela pose, on a 0 =r Q : P, e’est-a-dire 


(47. a ) 

La grandeur 

(47. b ) 




qui est donnee directement par les mesurest est ce que Mathias appelle la cha- 
leur de vaporisation apparenie ; on a done 


(47. c) 


Po = P 




D’apr 5 s (26, c), on a imm^diatement 
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pour Texpression de la chcvlear de vapoiisalion apparenle, Aux Icmperatures 
qui sont tres eioigaecs de la lemperalurc critique, s est tres petit comparati- 
vement ^ a et par suite Pq est presque identique a p. A la temperature criti- 
que, Pq re&te fini et on a 



Pour CO“(T<. = 273 -h 3 1 , 35 ), Mathias a Iroiive par Ic calcul 

— 25, a6 calor. 

All moycn dc ses experiences directes, Mathias a obtenu pour p^ les valeurs 
suivantes : 


£= 6^,65 2 G %23 30^,69 3 o ®,82 3 o %968 3 i%i 6 
Pq = 59., 2 38,9 ^^’9 i 5 , 2 . 

Les derniers nombrea sont particulieremenfc petils, puiacj|.ue le nombre cai- 
cule pour la temperature critique de Si'*, 35 est 25 t,, 2 'C> Mathias a donne um 
explication satisfaisante de cetfec circonslancc, 

6,. Liqu^iaction des gaz. — Nous avons indique a la page C 58 qu’on 
pent considerer toua les gaz a la temperature ordinaire, comme les vapeurs 
de liquides bouiilant k de basses temperatures, sous lia pression atmospberi- 
que. II doit ctre par suite possible d’amener tons, les gaz a F^lat liquide^ et 
eoi elTet on est arrive aetuellement (commencement de 1910)31 Equefier tons 
les gaz connus, memc a les faire passer au&si {V helium seul except^) a I’etat 
solide. Une condition necessaire, pour la liquefaction des gaz, est, comme 
nous Favons mentionnd plusieurs fois, Fababsement de leur temperature au- 
dessous de la temperature critique ; bien que tous les details relatifs k la tem- 
pdrature critique ne doivent ^tre exposes que plus loin, nous indiquerons 
cependant d^s h present cetle temperature pour les differents gaz dont nous 
parlerons. 

On trouvera un expose historique de question de la liquefaction des gaz, 
dans les ecrits de Wirkner (1897), Hardin (1900), Shearer (1902), Travers 
(igoS), Olszewski (1908) et d'autres encore ; des indications plus completes se 
trouvent dans la bibliographie ^ la fm du Ghapitre. 

Van Marum (1799) a le premier Hquefie un gaz, en comprimant AzH^ 
qxx'k 6 atmospheres ; ensuite, Mungb et Clouet ont liquefie SO^ dans un tube 
refcoidi par un melange de neige et de sel de euisine.; apres eux,, Fuwrceuoy et 
Vauquelin, et, plus tard encore, Glyton de MaRVEAU ont tiquifi^ AzII^ h, k 
pression atmospherique, en employant un melange de neige et de chlorure 
de calcium. Mais, dans toules ces experiences, on nkvait pas encore la certi- 
tude complete que les gaz employes 6taient secs et qu'on ne se trouvait pasen 
presence d’une formation de vapeur d'eau. Northmore (i8o5) a Iiqu 4 fi 4 HCl, 
30® et aussi semble-t~il le chlore (avant Faraday, par consequent), 

. En 1828, a paru le premier des memoires classiques de Faraday sur la 
liquefaction des gaz ; le second' eie puBK par lui qu*en i845. Faraday a 
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employe deux mellxodes pom* liqiueficr un gaz. Dans la premiere, la liquc- 
iaetiioa du gaz &c produit dans mi tube ferine, sous riafluence de sa propro 
pression. La disposilion ties diOeremfces parties de I'appareil est indicjuee dans 
la figure 191 ; AB est mi tube en verre opais, dans lequel est placee la subs- 
tance A, qui (lonne, quaiid on la cliaulfe Je gaz eludie ; Textremite B est 
plongee dans un melange relrigerant. Fauaday meltait en A de Fliydrale de 
clilore sec (Cl -f- loH-Oj et obtenait ainsi cn B du cbiore liquide. 11 a liquelie 
en outre, par la meme metliode, (eii meltant dans le tube H“SO'‘ -h Hg), 
IPS (au moyen de FeS -i- IICl), GO^ (au moyen de -(- H-SO'), 

Az^O (en ciiaufianl AzHL\20'^), CA\z^ (au moyen de llgG'^Az-) et AztF (eit 
cliauffant AgCl qui a absorbe AztP)* En inline temps, Davy liquefiait HG I 
(au moyen de AzH’^Gl -f- H-SO''). Peu apres la publication du premier travail 
de Faraday, Blssy a liquelie SO^, GI, AzH^ et GAVz'*^ en grandes quantiles. 


A 





11 a trouve que le point d’^4bullition de SO^ liquide, sous lia pression normale, 
est de — 10° ; par une vaporibation rapide de SO^ liquide,. if a obtenu la tem- 
perature dc — 68^ et a soJidifie C^Az^. 

Les tentatives de Fms.ms (1828), Colladon (1828), Mawsam ( i 838 ) et 
Aim6 ( 1843), en vue %ij06fier Fair, tP, 0^, Az^, G^H^. et AzO, sonl 
demeur4es infructueuses. 

En 1845, a paru une nouveile seckd’obaervations deFARAiUiY; La metliode 
c^n’il a employee consisie h comprimer ie gaz jusqu^a* 4iii atoospkeres^ aw 
moyen de de.ur pompes de compression ; le vaae en verre eat place borizonla- 
iement dans wn melange refrigerant, ou bien on ae aert d**un reservoir coude 
CD (fig. 19^^), dlans lequel se trouve un petit manometre h air D*. La partie 
inferieure du r4servoir,^ qui est dispos4 verticalemefaifc, est entoixiAe d’mi m4- 
ianga refrigerant, form4 da GO- solide et d’etlier. Pour abaisaer encore dIus 



la temperature de ce melange, Faiuday a rendu plus active la vaporisation, 
en pla^ant tout Vappareil sous la cloche d’line machine pneumatique, comme 
le men Ire la figure 192 ; la temperature csl ainsi dcsccnduc jusqu’u — 110°. 
11 a renssi do cette manicre i\ amencr a Fetat liquide et memc en partic a 
Fetat solide CTIS PIF, SiFP, BFW Hi; AyJO, IlDr, SIP. 

Jusqu’en 1877, on n'avait pu reussir a liquefier 0 -, IP, GIF^ (mo- 
ths^ne), AzO (bioxjcle d’azote) ct GO (oxyde dc carhone); ces six gaz ctaieni 
appeles des gaz pernmnenls. Nattereh qui avait fait de nombreuses 

recherches sur la liquefaction des gaz et etait parvenu jusqu'a ties pressions 
dc rooo atmospheres, n’avait pu cependant liquefier ces gaz, parce qu’il nc 
les refroidissait pas au-dessous de leur temperature ciiliquc; il a obtenu seu- 
Icment GO^ et ) liquides en grandcs quantiles. Actucllement, certains 
gaz sont liquefies par des procedes induslriels ct livres au commerce dans des 
recipients metalliqucs a paroi epaisse. Tihloiueu a construit le premier un 
appareii pour la production dc GO- liquide; Nattbueh a ensuite ctabli une 
pompe plus commode et offrant loule securile, dont quelques variantes 
(Lenoui et Fokster, Schultz, etc.) sont encore en usage. Le reservoir dc Fap- 
parcil de Natteuek cst represente sur la figure iqS. Le gaz est introduit, au 


t 



moycn d'une pompe de compression, par Fouverlure inferieure, qua ferme 
un clapet tronconique. Le tube n cl la tige filet^c t servent h Fcxtraclion di> 
melange de GO^ liquide el gazeux. En faisant tourner la t^te t de la tige, on 
ouvre ou on ferme 1 exlr 6 mit 6 sup^rieure du canal, qui met en communication 
la cRvite inlerieure du vase avec une petite chambre ou d 6 bouche le tube n* 
Pour obieiiir CO® solide ^ qui ressemble k de la neige, on se sort du vase m^* 
represente par la figure 194* Ce vase se compose de deux parlies 



LIQUEFACTION DES GAZ 


7o5 

S I peut reunir facilcment a Faide de deux verrous, doiit Fun ab 
la figure. Les lubes c et servent a tenir le vase dans les mains ; 
s tubes est perce d’un grand nombre de pelits trous, pour la 
gazeux. Dans le tube lateral dd, s’eramanche Fexlremite du 
r)3). Lorsqu*on ouvre le reservoir, CO^ liquide et gazeux se 
nterieur du vase ABCD ; en raison de la \aporisation rapidc de 
v^\j- iiquiue, line parlie de celui-ci se congele en unc masse neigeuse, que 
Fon recueille ensuite en enlevant le couvercle AB. Celte neige se conserve 
assez longtempsa Fair, ou elle se vaporise lentemcnL On peut Ja poser sur la 
main, sans ressentir un froid particulicr, bien que sa temperature soil de 
— Go*' environ ; elle prend evidemment sur la main cliaude un etat analogue 
a Felat spheroidal (page 667). Lin melange de CO-^ soHde et d’elher possede 
une temperature de — 78% qui, sous la cloche d’une machine pncumalique, 
descend jusqtFa — 110°, pour une pression de do*"”. 

La grandeur du coefficient de dilatation calorifique de CO- Uqalde est intcres- 
sanle; ce coefficient est a pcu pres quatre fois plus grand que celui de Fair; 
par suite, la densiie 8 de GO- liquide varie Ires rapidement avec la tempera- 
ture t, comme le montrent les nombres suivants (densiie 8 de Feau = i) : 

t = — 20° -h 3 o'‘ 

0 — 0,90 0,83 0,60, 

Les proprictes de CO^ solide ont etc etudices receniment par Villard et 
(1895) ; ils ont Irouve que sa temperature, sous la pression atmosphe- 
rique, est de — 79''. Ils ont indique en outre une melhode pour obtenir CO- 
cristallise ; sous une pression de GO^ solide se refroidit jusqiFa — 125 ° 
et se vaporise alors si lentement que 120®*’ se veduisent seulement a 60*^% 
dans le cours de Irois hcures. 

Une nouvelle ere, pour le probl^me de la liquefaction des gaz, a commence 
en Deceinbre 1877. 

Caicletet et Pictet ont reussi, pour la premiere fois, a liquefier quelques- 
uns des gaz appeles auparavant permanents ; leurs resultats ont ete presentes 
le mdme jour, le 34 Decembre 1877, a FAcademie des Sciences de Paris. La 
figure 195 rcpr 6 scnte la pompe de Gailx^etet, qui est particulierement 
propre k servir pour la demonstration de la liquefaction des gaz. G'est une 
presse hydraulicjuc, qui permet d’atteindre des pressions allant jusqu’a 1000 
atmospheres. La pompe P est mise en mouvement par le levier L ; elle refoule 
Feau dans le tube TU. En faisant tourner la roue V, le piston, qui se trouve 
dans le cylindre P, se deplace et la pression peut ainsi varier lentement. En. 
faisant lourner la roue VG on peut climinuer brnsquement la pression jusqu’a 
la pression atmosphdrique. Le tube en verre PT renferme a la partic supe- 
rieurc le gaz etudiiS ; sous cclui-ci, se trouve du niercure, qui remplit aussi 
en parlie la cavild interieure du cylindre en acier B ; ce dernier renferme, 
aiudessus du mercure, de Feau, qui est en communication par le tube TU 
avec la pompe. Le tube T est entourc d’eau ou d'un rUelange refrigerant ct le 
tout se trouve dans une cloche en verre. Lorsqu'on met la pompe cn mouve- 
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ment, I’ean est refoulce daus le cjlindrc B, le mercure monle dans le tube T 
















Fi^ 

-el comprime legaz. On liqucfie ainsi fapilenicnt GO- a la leinp^ratnre oirdi- 

naire. Par une diminution brusque de la 
presaion, une par tie de CO^ liq.uide so soli- 
difie. 

Dans d’aulres apparcilSy Cail-letet a ailong^ 
Ic tube T, en Ic conduisanl d’abord horaon- 
talcmcnt (fig, rqb) cl ensuite verticalemenl 
vers le has ; cette partie verlicaie est plongcc 
dans un melasige refrigerant. CAiEtEirET a* 
remplacc en ouire ia pompe par un cyEndre 
rempH d'eau^ dans lequel penelre leratenwtt 
un piston^ par rola^Boni d’uue roue iminie de 
oaneifctes. La pressian. est me&uai4e, par des 
mauarneires parliculkusv 
En» dikeMbre- Gasleewt a faii des 

espkiences avec CO et 0^ ^ el sous une 
pisession de Soo# atmospheres ; inais ees gaz ne 
m sont pas. li<pifikv CepeiMbumfe,, pin* un© di- 
rninairoa bnuaijue de la japesskn, il slest 
forme 1© lube T un muage,, ei m^me des 
goullelett^* de Efuick oni. W renafar<|u4eS'SW 
a observe .m oufete la foinmliom d@ 
sea es^ierrem sur Pair^ it# II a r4wi ©etlaErewensI 
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a diimoulrer le passage de ces gaz a I’ctat llquide ; mais on ne pouvait 
observer des traces de liquide que pendant un intervalle de temps tres court. 
En 1882, Gailletet a entoure le tube remplidu gaz etudie avec de Velhrlene 
(C^IPj Liquide, qui donne unc temperature d,e — environ. Le passage 
de 0^ a I’etat liquide est dcja ainsi devenu parfaitenient perceptible. 

L’apparcil de Gailletet a etc employe par Ogeer, Ilosvat, Ansdell, Hau- 
TEFEuiLLE ct Ghappdis, ct d’autres encore. Ogier a liqueiie le siliciurc d’iiy- 
drogene a — 1° et 100^^“, a — 5 ® et 70*^^*”, et a — 1 1° et 5 o Ansdell a 
etudie la liquefaction de IICl et de I’acctyleno (G“Ii“). Hatjtefeuille et 
GnAPPLTs ont liqueiie un melange d’oxygene et d’ozone a — 100° et 
exLjQ servant pour le refroidissement, de G“H'^ liquide ; I’ozone se liquefiait 
cn'’une'*goutte de couleur bleue. Ilosyayr liqueiie GOS. 

Pictet s’est servi, dans ses premiers travaux (1877), appareil conipli- 



qu4, dont les parties sont repr^sent^csi schema tiqueinent sur la figure 197. 
Au fond, la m6tbode de Pictet dilT^re pas de la premiere metliode de 
Faraday. Le gaz etudie est produit dans le vase a paroi epaisse L^ ou i’on 
chaulTe du clilorate de potasse^ dans les experiences sur Poxyg^ne, ct du for- 
mkle de potasse avec de la potasse caustique, dans les experiences sur Hiy- 
drog^ne. Le gaz etudie se comprime lui-mj^me dans le Lube M, de nouvelles 
quantiles de gaz s’^coulant toujours de L. La compressioa est accompagnee 
d'un fort refroidissement, produit et entretenu par deux cycles ininter- 
rompus. Le tube M est entour^ d’un autre lubc^ renfermant GQ- liquide ; 
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celui~ci se vaporise rapidcnient cl d’lino manierc conlinue, la pompc E enle- 
vani 1 g gaz de M et Ic refoulant dans V ; la pompeF, f|ui agit en meme temps 
que E, refoule a son tour GO^ dans le lube Iv, ou il redcvient iiquidc el cFou 
ii retouime par A dans II. Pour que GO- se Hquellc dans Ic lube K ,cc dernier esl 
relroidi au moycn de SO- Iiquidc, qui sc lrou^e dans un tube C eniouranl k. 
On repete sur i’operailon realisee dans le systeme KH sur GO-. La 
pompc A aspire SO- dans G (SO- liquide dans G se vaporise par suite rapide- 
ment el se relroidi t) cl le rcfoulc vers B ; cettc pompc B !c refoule a son lour 
dans le vase D, ou il se liqucdie sous rintluence de la pression ct du refroidis- 
semen I du a un fdel d’eau froidc ; il revient Inialcmcnl par Ic tube tl dans G, 
La temperalure de SO- liquide descend dans G jusqu’a — 70” ; la tempera- 
lure dans H tombe a — i 3 o^. En remplagant I'acide carbonique par du pro- 
toxyde d’azole (Az-O), la temperalure dans IF descend jusqu’a — 

En ouvrant le robinet place a I’exlremite gauebe du tube on cxtrail le 
gaz liquefie et relroidi. Pictet a observe ainsi un filel d’oxygcnc liquide. U 
assure avoir vu egalcment un Olct bleu d’bydrogene liquide, qui a disparu 
rapidement, mais a fait entendre en lombant sur le sol un crepitement rap- 
pelant le bruit que produit de la grenaillc projetee a terre et que Pautcur 
allribue a rbydrogenc solidifio ; mais on pent dire aujourd'hni avec certitude 
que, dans les conditions ou Pictet etlecluait ses experiences, cettc dcrnicre 
observation n’elait pas possible. 

Dans la suite, Pictet a organise h Berlin le Inhoraloire des basses tempera- 
lures, ou la liquefaction des gaz etait realisee sur une grande echclle. Mais, 
le plus grand laboratoire cryofjene cst celui qui a etc 6labli par KxMEnLiNcai 
Onnes a Leyde ; un autre se trouve a Gracovie ; il a etc (ondc par Vs uoacEu'SKi 
(mort en i886) et Olszewski, sous la direction duquclil cst actuellcmcnt. De 
i 883 k 1906 onl etc publics 58 travaux sur la liquefaction des gaz, qui soat 
dus A ces deux savants, ainsi qu’a KitzYz\Now'SKi, itkowski, Nat-vnsox et 
Estreicher. On tronvera une lisle de ces travaux dans Pexpose lusloriquc 
d’OLSZEWsKi (1908) mentionne plus bant. Pictet s’est serNi k Berlin, comme 
Pindique Altsgiiul, de la m( 5 thode m6me expos^e precedemment ; mais il a 
employ^ d’autres gaz pour le refroidissemcnl dcs recipients. Le premier cycle 
n’^tait pas r< 5 alis 6 avec SO’-^ liquide, mais avec \(* liquide de Pictkt, qui, d’aprts 
les indications de Pictet lui-miime, esl form 4 par un melange dc 6/| parties 
en poids de SO^ et 44 parties do CO^. Co melange a 6le etudi6 par BlOmke , 
il se liquebe beaucoup plus facilemenl que CO* : k il sc liqu^fte sous une 
pression de i^‘‘",76 (SO^ sous CO’* sous La vapeur du 

liquide de Pictet est refroidie avec de I’eau froide, se liqu^be k et est 
refouMe dans un tube, d*ou la vapeur du liquide est conslamment pomp4o. 
Ge liquide se refroidit ainsi jusqu’a — 80”. Le second cycle est obtenu avec 
du protoxyde d’azote, ijui sc liqu^fie k — 80*^ et sous une pression de lok ta 
atmospheres, et donne par sa propie vaporisation la lempi^rature de i35®, 
Le troisi^me cycle ost r6alis6 avec dc Pair liquide, donl la temperature cri- 
tique est c^^pendant de — t4o°, de sorte que la liqu6faclion de Pair par cetle 
m^tliode parait douteuse. 

K.a^rlixgb: Onnes s’est servi, dans ses premiers travaux, des Irois cycles 
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suivants : dans le premier, on emploie du chlorure de metlijle, qui est sou- 
mis a une vaporisation active et se refroidit ainsi jusqu’a — 70° ; dans le 
second, de Tethylene est liquefie et refroidi, par une vaporisation rapide, 
jusqu a — ; celte temperature sulTit pour liquefier I’oxygene sous la 

pression correspondante. Plus tard, Kamerlingii Oxnes a construit, dans son 
laboratoire cryogene, une combinaison de cinq cycles, sur lesquels il a donne 
en 1908 les indications suivantes : le chlorure de methyle vaporise donne 
des temperatures s’abaissant de — 2$^ jusqu’a — go'’ ; lethylene atteint des 
temperatures allant de — loS'’ jusqu’a — i 65 \ Le trolsieme cyc’e est realise 
avec loxygene C]ui, a la temperature ou Petbylene se vaporise, est iiquide ej 
meme se refroidit, dans la vaporisation, de — rSS" a — 2I7^ Le quatrieme 
cycle comporle de Vair Iiquide, dont il se produit plus de 5o litres par jour. 
Le cinquiemc cycle est edectue avec de Vhydrogene et fournit sans peine plu- 
sieurs litres de Iiquide, dont la temperature change de a peine dans le 
cours de pinsieurs heures. 

Apres Cailletet et Pictet, Wroblewski et Olszewski se sont occupes de 
la liquefaction des gaz. 

En 1883, a paru le premier travail de Wroblewski et Olszewski, qui ont 
continue ensuite lours reclierches independamment Pun de I’autre. Le grand 
mcrite de ces deux savants est qu’ils ont obtenu les premiers une serie de gaz 
dans un etat Iiquide slatiqiie, et non simplernent sous forme de nuage dispa- 
raissant rapidement. En avril i 883 , its ont produit pour le premiere fois de 
Poxygene Iiquide et bientdt apres dePazote et dePoxyde de carbone liquides; 
ensuite, Olszewski scul (Wuoblewski est mort en 1886) a liquefie d’une ma- 
ni^re durable le protoxyde d’azole, le methane et Pozone et a amene pour la 
premiere fois a Petat solide Pazote, Poxyde de carbone, le protoxyde d’azote 
et le methane. Olszewski a soUdiJie en outre les substances suivantes ; 
ehlore, acides chlorhydrique, fluorhydrique, hydrogenes phosphore, arse- 
nic, antimonie, ethylene, tetrafluorure de silicium, alcools methylique, 
cthylique et amylique, ether ethylique, acide sulfurique et trichlorure de 
phosphore. L’appareil, dont Wroblewski et Olszewski se sont servis dans 
ieurs premiers travaux, est une variante de celui de Cailletet; comme refri- 
gerant, ils ont employe Petbylene Iiquide, quise vapoiise sous faible pression. 
Get appareil est represente par la figure 198; bed constitue la partie supe- 
rieure de la pompe de Cailletet ; le tube en verre p est coude deux fois a 
angle droit et son extremilc dcbouche ^ Pint^rieur de la cloche en verre s, 
qui se trouve elle-meme dans le cylindre en veiTe g : ce dernier renferme du 
chlorure de calcium, qui sert a dessecher Pair qu’il contient. En s se trouve 
le reservoir t d’un thermomHre a hydrogene; ie tube iw rcunit s avec la 
pompe aspirante. Le bouchon d est traverse par un tube fin en cuivre iv'd, 
qui sert a verscr de Petbylene Iiquide dans le cylindre x, entoure d’un me- 
lange de neige ou de glace et de sel de cuisine. Lorsqu’on ouvre le robinet a' 
(fiO- Petbylene Iiquide s’ecoule d’abord par le serpenlln h', entoure 
d’un melange de GO^ solide et d’ether, et parvient ensuite dans le vase 5, ou 
il sc vaporise. Quand la pression en s est de 25 millimetres, la temperature 
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lombc jusqii’ji — iSb" ; avec une 
Icmperalurc de — iba". 

L’oxygene se liqnofic facileinpnt a 
sous une pressiou de ao aimospbercs 



prc&sion do lo milliiuelrcs, on oblient une 

une kMnp(b*aturc do — i 3 o'‘ environ et 
Ibrme un li(|uide Ires mobile, legere- 
remenl bleualre; sa icmperahire cri- 
li(pi(‘ esl ile — 118% sa densile, a 
— i 3 t)" et sous ^7 almosplieres de 
o,p environ. 1 /azole, Fair el CO ue 
so soul [)as liqiuMies dans Fappareil 
quo nous venons d(‘ decrire, 

^Vuon!A•:^vsKI a ete encore plus 
loin, on se servant ('Voxy f/i^hie ejt 
rlniiUlion, comme corps refrigerant, 
ii a constrnit a cel eflel un apparel! 
lei qn’on pent abaisser la pression, 
dans le vase ou esl oblenu roxvgenc 
liquide par la metbodc prectVlente. 
L oxygene bout, sons la pression at- 
mospherique, ii — 181 ", 5 ; pour une 
pi'ession de 20 rnillinuHres, la teinpe- 
ralnre s’abaisse jusqii’ii — 200" 

II rda pas rmssi a ohsen'er mie solidi- 
fimlion de FiKrYfjhie. II efvt par- 
venu k liqueller I’azole ct Toxyde 
de carlK>ne, dans Toxygenc bouil- 
lant. 


;il 


La ^temperature criticfue de V azole esl, d’aprc‘s Wixoth.ewski, do — 
cdle do I’oxyde de carbone — i/ii®; razote bout, sous une pres-sion de 
740”"®, k — ^ous une pression de le point d’ebullilinn esl de 

— 204*. A oettc temperature, Vazote se soUdiJIe (WmnmwsKi); sous une pres- 

Sik&n de io®'", il se refroidil jTisqu’a — ao 6 ”. La denslie de TaKOte liquide, 
(tens le voklnage de la temiKkaluTe €riit(|uc, esl de 0,4 environ. L*oTjd^ 
de midmie bout sons une pression de 7B5*”*" k — Hjo'" ; il se noikUfie k — 1 
sous une prei^ion 4 e sa temperature descend k — 20 T®,<i sous une 

pression de . 

B^prlss OLszaETw^sr, la temperature critique do mkhane {<11 1 ^) esl de — 81 %8 ; 
sou point d^6buililion est de — y&4®; it solidijh k — i85“,8. La tempera- 
ture critique du hioxyde i'azote est de — 93%5, »<Hi point d*elMdliti 0 n 4e 

— son \)<Ani de solidification de — f 67®,OLsmwsiii a recwnu quo 
Cazote ne^ solidifie pas it — 2oS*, toniiime Tavait indiqwS WnoBiEwsti, maki 

a ; en ee taporfeimt sous la failde pmsion de 4“^, CaFola $e refroidU 
II a ttmi¥6 — laoT* point de soltdificalion pour 

Pe^de (ie earfiowe, sous fei ptNos^on de L’oxygfeie m m i^lidifie 

Pour obtenir de grandes quanltlSs d’oxygkie oti d’air It- 
on Toe de les employer comme corps rStig^ranls poor l^u6fier 
Olszewsk. 1 s^est servi de Fappareil repr&ent^ dans la figure 199* 
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L’wxygene (ou Fair) se Irouve dans le reservoir A, sous une pression de 
i«oo atmospheres ; ii passe de la dans la bouteille en fer a, qui est entouree 
trct'hylene liquide, contenu dans le vase en forme de siphon / enveioppe liii- 
meme d’un melange de glace et de set de cuisine. L’ethylene, en sorlant de/, 
passe d’abord dans un serpentin, entoure dans g d’un melange d’acide carbo- 
nique soiide et d’ether a basse pression ; le tube n aboutit a une ponipe a air. 


n 



L’ethylene liquMe bout dans m sous une faible pression, reaiisoe an mojen 
d’iuine pompe, qui aspire la vapour d’etbylene par ie lube ni ; b ei k sont des 
ma nometres. L’oxYgene liquide ou Fair liquide est recueilli par le robinet d 
dans un vase e a triple paroi. 

Wno-BLEwso n’a pas reussi a liqueJ^er Vkydrogene, et il a cherche a deter- 
mine^ theoriquement Ja temperature critique de ce gaz. A oet elTet, il a 
6 tedie le volume et la pmssion de Fhjdrog^ne aux quatre temperatures de 
100 ^, 0 % — fio3%5 {ethylene bouillant) et — 182 ®, 4^ (oxygene bourllant). 
Ses observations (puhliees seulement apres sa rnort) oat donne Fequalion 
d etait suivante pour Fhydrogenc : 

^ wr 

P y I, jjT ^,2 ’ 

OU R, bj dj oL sont des.constantes. Nous verrons plus loin comment on d^duit 
de la la temperature critique ; pour Fbydrogene, elle a etc ti'ouvee egale a 
— 24o®,4. Les reclierdies lli^oriques de L. Nata??son ont fourni — 234^^ 
pour la temperatui’e critique et — 244” pour le point d’ebuHilion. Presque 





qiiancl 70 ’’/u liqaidc soul clrju vaporlbL's, la vapenr nc correspoacl oiicorc 
qii’a Pair uoraiaK laudis epic le lifiuido. reiiferaia cleja /17 einiroa d\>\v- 
genc ; lorsque la Yapeur rcnfcrnic 48 " y d’oxNgoats le lif|uide ca taai- 
tient 74 ^/t), clc. 

Baly a dctcraiine le poinl (CelndUlii^n 'F pour dllTereaLs uieiaagch tic et 
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liquides ct la compobitiun correspoadaate dc la vnpeur; ses rcbullals boat 
indiques dans rialercssant tableau qui suit : 


o/y (le 0^ «/y cle 

dans le liquids dans la vapeur 



8'i^,a abs. 


larnH ie liqtudu' 

dans la vnpeur 1 



72,97 


75,10 

i 8 ,i 7 

77, Ho 

59,10 

Ho,.V, 

r)t>, 3 o 

Ha.gfl 

6 o, 5 S 

RS, 3 i 

. HM 

87,60 , 

O9.58 

89,8a 

7 i-i 7 

<,1.98 

79 - 'lo 

9 'i ,09 

8 i ,55 

<) 6 ,i 5 

1 80^80 

1 ti 

05 ,io 

I i > 0,00 

i 00,00 


l>es points d 6bulfition de .1 azote par et do I’oxygbne pur sont respccli- 
aux tempdratures absolues 77 ®, 54 et 90 ', 96 . Baly a aassi cotnparS 
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ia cainposition du liquidc et clc la vapour. Soil r le rapport do 0 “ u Az- dans 
la vapour et ie meine rapport dans le liquide; ou a 

(47 » «) log ~ 

ou a et b sont des coiistanles. 

Lnglis (190G) a etudie d’uue maaiere gcaerale la dUiillalion isolhermiqae do 
tous les melanges possibles des liquides O’ et Az-. Ses resuUals pcu\exil 
s’exprimer par la Ibrmule 

Az^“ : 0- (vapeur; . 

^ a — bm, 

Az- : U" 

ou in cst la concentration dc Az- dans le liquide, expriniee on molecule — 
pour cent, et vaxie de in — o jusxpi’a m = 100. A 7/j®,7 abs., on a = 0 , 6 o 
et 6 o.oaS; a 79'’, 07 abs,, on a « 5 , 4 ^ (ii b = 0,0207. 

Clalde (kjoS) a inontre que, dans la liquefaction de Fair, les preinieres 
portions que Ton obtient renfernicnt pres de 4<^ Vo d’o\}genc ; ia teneur en 
oxjgene baisse ensuite jusqu’a deveuir iiormale. Dans un second travail, 
Claude a etabli qu’ii est possible de lirer de Fair uu liquide qui se compose 
d’oxygene presque pur. 

FisciiEH et Alt (1902) ont emis les premiers Fidee qu’on doit cotisiderer 
Fair liquide comme une solaiion d’oxygene dans de Fazole liquide ; 
GoLDiiAMMEii (1904) a demonlre Fexactitude de cette maaiere dc soir. 

Jusqu’en 1908, on n’etait pas encore arri\c a liqueUer Vheliuin. Olszewski 
(1S96) a comprime ce gaz jusqu'a Fa relroidi jusqiFa — 182 ®, 5 et a 

rameiie alors brusquement la pression a AFaidede laformulc (10), page 
558 , on peutcaicuier que Flielium se refroidit ainsi jusqu’a — 2G3^',9 ; on nc 
remarque pas cependant dc formation dc nuage au moment de la detente, et 
ia temperature d’ebullitioo doit par conse(|uent se Irouver au~dessous de 
264°' Au printemps de 1898, DmvAiia cru etre parvenu a iiqueiier Flielium, 
mais il s’esL convaiacu plus lard quo sa conclusion n’etait pas exacte. 
Kameulixgh Onnes est arrive le prenner, le co juillct 1908* a realiser cette 
liquefaction. 11 avaitdeja eludic anterieurement les isotbermes dc cc gazenire 
-h 100 '' et — 217'% ainsi qu’a — et a — 269^* el cn comparant ces iso- 
tlicrmes avee cellos de Fb^drogene, il avail obtciiu par le calciil, d’apres les 
iois des elals correspoadanls (Chap, XlII, g 9), 5 a 5 abs. pour k temperature 
critique de Flielium, Des essais a la lemperaliu'c de soUdilicution de l’h)dra- 
gene et sous unc pression iniiiale dc 100 atmospheres ne lui out donnG aucun 
resuitat. Au contrairc, la liquefaction dc Fbelium a reussi avee la methotle 
precedemment exposee des cycles multiples. L’liydrogene bouillant sous une 
pression dc G ccatimetrcs refroidit jusqu'u abs. Flielium, qui se irouve 
sous la pression de loo almosphu’cs ; en appliquant le priucipc de regenera- 
tion (voir plus loin}, Flkllum tkvient liquide. 

La demile dc Fbelium li(|uide est egale a o, i 54 ; le point dYLuliillou est 
dc 4 b 5 abs. environ ; la temperature critlxjue est approximaii\ement de 
5 " abs., Ia pression critique (Qiap. Xlll) de 2 '’**“, 3 environ. Sous une pres- 
sion de Fbelium ne s'est pas solidilk. 
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Les pbcnomencs observes dans la lique(aclion dcs nuHamjez de rja: presen- 
tent un intenH cxccptionncL Panni CCS pheaoinencs, on doU surlout men- 
tionner le suivaiit, observe pour la premiere fois par C\njjn’i:r (t88o). Lors^ 
qu’uii melange dc gaz esl coinprimc isoiherndqninnrtil, une parlie dn melanga* 
sc liquefie d'abord a unc pression (jui n’cal pas reIali\(‘inenL /res clevre : si on 
continue ii clover la pression, le Uqulde dlspaniii sous une aulr<‘ pression de- 
tcrinin6c. Cc plienoinene rcmarqua])Ie porle le nom de roiidensalinn rr/ro- 
(jmde ; il a ele etudie par v\n dhu AVaals, Anouicws {lra\ail poslhunn* publie 
par Stokes en i88b), inais surlout par Gvuuet (njoi. (i()“ }- SO“, Glb^Cd 
4- CO^ CIFGl 4- S(3% el xpo/i, CO"' n- AzO). 11 nous parait prelei’able de 
reporter I’elude de ces reclicrchcs aix Chapilre Mil, ou nous nous occuporons 
parliculieremeot de la lempikalurc critique. Nous indiqtierons, dans le pro- 
chain Chapilre, les resultals oblenus a Fegard de la ieinsion dcs gaz dans 
i’etat de vapenv satavanle. 

Nous allons mainlenant abordcr la description des apparells utilises au- 
jourddiui pour la liquefaction des gaz. Le nouveau principc, sur lc<[uc‘l repo- 
sent ces appareils, a etc Irouvc presque sitnullaneinenl et en tout cas d’une 
maniere independante par Llvde et par IIampsox en iHqo, et a etc ap()Iiquca 
la construction cLapparells dc liqiiefaclion ; on lui a donne Ic nom dc />/'//<- 
oipe de regeneration. 

Nous avons vu (page 56o) que quand un gaz sc delend sans produellon e,r- 
ierieiire de travail, il eprouve une variation de temperature, cpii a 4te (5tutliee 
eAperiincntalenienl, pour la premiere Ibis, par Joi le et Thomson. Dans la 
plupari des gaz, dans Lair par exempic, a lieu un refroidmejnent^ (|uoiquc 
petit. Vhydroghie s’ccliaulFe dans la detente, lorsque sa Icmperalure est su- 
perieure a — So", 5 environ (d’apres Olszewski} ; a uuc iompcralnre plus 
bassc, il sc refroidit comnic les autres gaz. Praliquement, on realise la di^- 
teute, sans production exterieure dc travail, en faisant passer le gaz sous 
pression 6Iev6c p^ par un tuyau, a rcxtibmil^ duquci il pcnelrc, par une pe- 
tite ouverture, dans un tube, ou regne une pression plus faible Lc refroi- 
dissement 0 est d^termin^ par la fonnulc 

0 =.= n (p, ~ . 

T ddsigne la temperature absolue et ou n depend de la nature do gaz. On 
a pour Vair 

0 = 0,276 (p, — p,) . 

■ Pt gtPa ^Lant exprhnos en atmospbcies. Plus la Icmperalure de Pair est Lasse, 
. plus est grand son refroidissement dans la ddlonte. 

C esl sur ce refroidissement quest basd lo principe de reg(5n6ralion. La 
; figure 30 i r6pr6scnte en coupe I’apparcU de Ljnde. Lc comprosseur (pompe 
. double), mb par «n molcur, aspire par le cylindre e Pair atinosplu'irique et 
ers m&ne temps celui de I’appareil au mojen du tuyau P,r, ; il le comprime 
pression d’envlroti 200 atmospLferes dans le cylindre d, d’06 il passe 
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dans Tappareil par le luyau ; Ic cylindrc d est entourc d’cau froide, L’air 
(tension de 200 atmospheres) abandonne dans Ic cylindrc dcssechant /nno 
grande parlie de I’eau cntrainec et traverse le refroidisseur g, qui rcnfermo 
un melange de glace ct do seL L’air ainsi desscclie sc rend alors dans Vechan- 
gear a contre-courant, dont la partie essentielle est nn serpentin double. L’air 
s’ccoule par le tube inieriear dn serpentin jusqu’a ronverture qui se lrou\e 
en a ; il s'y detend, de sorte que sa pression de 200 atmospheres tomhe jus- 
qu’a r 6 atmospheres environ, et il revient par le tube cxtericur du serpentin 
jusqu’au tuyau et, par cclui-ci, au comprcsscur. Tout le serpentin est 



entour^ do corps tres mauvais conducteux's do la chaleur, qui rcmplisscnt un 
cylindre vertical. Dans la detente do I’air, sc produit un I'efroidlsscmcnt et, 
comme unc arriv^c d’air nouveau a constamment lieu, une d< 5 pense conti- 
nuelle d’energie s’elTectuc dans la parlie la plus bassc du cylindre de I’echan- 
geur. L air, qni revient par le lube cxithdeur du serpentin, refroidit cclui qui 
circule cn sens inverse dans le tube inlcrieur ; mais, le refroidissemenf de 
ioute la masse inievieare dii cylindre de Vichangeur, qui entourc la partie infe- 
rieurc du serpentin, est plus important. La temperature de Lair, qui arrive a 
I’cxtremile inferlcure du tube inlcrieur du serpentin, baisse de plus cn plus 
et cel air se refroidit constamment dans la detente 
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line loaippralurCj a laf|ncl}e il dovienf liqni Ip srviH la prossiau da id altno- 
spliercs. 1/air lifjuide se ra.ssomhio daiih le vase a double parol /• v\ peid elre 
.sonili'c par le robiiief h. Nous n’eninirons pas dans plu^ de delaiU an sujtd 
d(^ la descriplion de cct appareil de Lini>i:. line elude evperinnailale des plie- 
nomeues inlerieurs qui s’y produisonl a ele faile par Ibuni.H'i (‘I llAi.r 
ei par Roiic (ir)Gi(]). 

Goinme on Fa dil, JIvmt'so^ a consiruil, a piMi pres en liienie leinps quo 
laNDEj nil appareil reposant sur le ineine priueipe. FIih lard, l)rs\va ei 
Tuipleu on! ccrlaincmenl ulilise aussi le prineipe de repeuerafiou, duns les 
apparcils avec Icsquels ils onl liqiudie Fair ; dans Fappareil de Dew ui (de- 
rembrc iSpo), Fair est d’abord relroiili par de I’aelde earboriiqtie li{pd<le jus- 
qu’a — 80" et ensinlo il csl sonmis nu processus de iviienerallon. Enbu, 
Ots/EwsKr (ipod) a decrit deux apparcils, donl le premier sc compose essen- 
liellemcnl d’un refrlgeranl cld’unc combinaison de deux appareibs Hwipsox; 
il donne de Fair liquide,cinq miniiles sculemcnt npres avoir etc mis en fom*- 
tion ; le deuxiemc appareil, qui csl plus pclil, serl comme appareil de de- 
mouslrolion. Une llieorie delaillee de Fappareil (FIIampsox a elc donuee par 
BlGKI^GTUM (1909). 

UJiydroghie ne peui (Hre Ficpiefie (nee les apparcils qu(‘ iious ^eno^s de de- 
crirc, pour la raison deja indiquee qn’il ne se refroidil pns dans la delcmle 
(sans travail exterieurb mais au conlraire se recbaulTe (page 71 i), lorscpie sa 
lemperalure esl superieurc a — too''. Il esi par suil<‘ necessnire de commen- 
cer par refroidir Fiiydrogene, avec de Fair liquidi' par excmple, au-dessous 
de celic lemperalure. Dewah ( 1898) a liqnefic le premier, comnic on Fa 
mentionne, de grandes qunnlitcs cFhydrogenc. H a fail passer d’aljord le gaz, 
sous tine pression de 200 atmosplu’u’es environ, dans un lube enloure d’aeide 
carbonique liquido, ce qui Fa refroidi jusqu’a — 80** ; un second relVoidisse- 
inent jusqu a — a etc oblenu avec de Fair liquido. Le gaz pt^melre en- 
suile dans un serpenlin, a Fexlreniite duquel 11 .se detend jusqu’a la pression 
ntmosph^rique, de sorfcc qu’une partie de Fiiydrogene scliqu^fie. Le in mai 
1898, il a oiit^rHF pour la premiere fois 20 cenlimblrcs cubes d’tndro- 
gine liquide. En 1901 , Thavehs a decrit en detail un appareil pour la lic|u{‘- 
faction da 1 hydrog^ia^ j on produit d’abord un refroidissement avec de Facide 
carbonique Fiquide et avee d^. Fair liquide, et aprbs sculemcnt, une detente du 
gaz. Ot^^TErwstet (rpoa) a fait connaiire aiissi deux apparcils pour la li- 

quefaction de l’Iiydrog^na : le second, eta parliculier, se distingue par sa sim- 
plloife4 et. ^ d Ls' refrotdisseinfe.nt n^est produit qisre par de 

F^bir 

La* Ggure reproduit lie sekfeie qua Oxnes a donne, dans 

les (^nmnimthm' Jrm the' Lab<^mkin' 0/ Liidan, loS, de Fememblo des 
appa^cSs liqij^feietion ^ VkSUot'^^ complete esl indiqir^e 

spr k j&gu^re 

liquids n’e pa^ d« i^servoir daus k refrige- 

verr^f h vide (voir plus loiin;)’ i!kon args^nt:6 

0|^S0f-* 


co^a»Kan»l <63 Fair liqiuick ; k 




s6es, pour suivrc la surface libre dc rh}drogene. De rii^drogenc lit|uidc 
csl siplione dans Ic r^frigt^ranl hydrogene, ci Iravcrs iin robinet de regliage^P 
Pour s’assurer quo la surface libre du liquide, dans le refrigerant, csl a la 
hauteur convenable, le reservoir en inaillechorl % d’un thcrmoniclre a heliiitn 
cst soude, ^ la hauteur du niveau du liquide, au lube qui amcne I'helium 
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coinprimc a la temperature cle — i<)0^ La ({uanlitc triielium et la pr<\shion 
soul ri‘^>lees de mauiere <iuc le lucreurc Nieniie toalefn haul tic la lige, lorstpic 
Ic reservoir liierniomelrique est enlier(‘men! plongc tians riivtlrogetM^ lltHiide 
a 1 5'’ abs., de sorlc (pi’mi ahaisseintmt du uivcan est immediaiemetd inditjue 
par une descciUc da lacrcure. L’liydn^gene evapore coulrlbuc, dans Ic regenr^- 
rateur uVq a epargner dc I’air litpndtq pour le rerroidiwtncnt prealahte de 
riicliam comprime. 

L’helium a retal gazeux [)asse, dti rescr\oir ou il rouseine, daus uuc 
cloclic nottanl sur de <[ui cnimniniiquc a\ee m\ espat'c cNlindnquc tui 

niaillecliort a la partie iuferieurc du v<‘rrc a vide V<n, on rheliuiu st^ delend a 
Iravcrs uu robinet manteuvre cn .ll>, L’heliiuu (Void* (pii s'ccoidc aulour du 
regeneratcur et dont la basse Icinpcralurc permet d'economiser tie Tair 
liquido, dans le refroidissement prealable de i’beliuin comprime, est euicxe 
par le compresseur aiuiliaire ‘f ct recucilli dans Ic com})resseur .‘J a piston de 
merenre. Celiii-ci envoie le gaz dans une romhiite t>u il pord sucressivement 
loiite son hurnidite, ainsi q\ie les traces d’air tjui auraienl pa elre inlrodniles 
pendant la circulation (un recipient C* est a cet ellct rempli de ehaiLon 
calcine), ensuite dans un relVigta'anl ou il est relVoidi par la vaptmr 
dc riiydiogenc li(|nide, puis dans un refrigerant place dans Tbydro- 
gene liquide bonillant sous une pression de 0“*’ de mercure, ou Tluditmi 
comprime est refroidi jusqu'a iO'^ abs. ; eufiu le gaz sc delend par le robinet 
manmuvre de db. Lorsqiie la temperature, accusec par un ibennom^dre a 
bdlium ^/i, est saffisammcnt basso pour quil s’f'coule de rhelium liquide, 
celui-ci se rassemblo an fond du \crrc a vide bn, qui est transparent jnsqu'h 
la hauteur du robinet et argente au-dessus. Ldielium gazeux qui s'ecliappc 
peut^lre remis en circulation par le compresseur ou refouK^ dans le reservoir 

La parlie inferieure transparenle du verre a vide ba est protegee par une 
couche d’bydrog^?ne liquide contenue dans un deuxiemc verre a vide Bb, d’ou 
riiydrogene vaporise se dirige par Mg vers le reservoir dliydrog^nc. Le verre 
h bydrogene est enveloppt^ d’un verre a vide Er nontenant de Lair liquide, et 
celui-ci est entouro k son lour d’un vase Sd contenanl de Lalcool chaulT6 par 
circulation, Gritceli ces precautions et au haul dcgr6 de purel<J dc i1i6iium 
soumis k la liquefaction, Kameku.nou Onises a pu obtenir qu’^ la Fin d'une 
experience, qui avail *dur6 cinq hcurcs, i’apparcil f6t encore enti^rement 
transparent, 

Danaiousies appareils dont nousavons parU juscj'ulci, qui sontdus a Linde, 

^ Oilszewske, KAsij^aLiNGiiONNEs, etc., le dernier refroidissement 

par detente sans production ext^ricurede travail, e’est-^-dire h Faido 
' dt^ipBfoum^ne 6tudil par Joule et Tuojcson. En f<)02, Claude a decril pour 
da premiere fois un appareil, dans lequel la detente du gaz a lieu avee pro- 
duelion exterie'ure de^ travail, II a ensuite perfectionn^ cct appareil d’une 
nimihte importante et La dispos6 pour obtenir, m moyen dc Fair atmospb^- 
'ti^ue' d© Foxygjine presque compl^tenitetii pur, et plus tard (1909) ea vued<5 
det^miner aussi la teneur de Fair en n^on, bydrogene et h6Uum. Claude a 
pjAlii Journal de Physique, 1906 et r 909, une descriplion d^laill^e 

d 4 spn,a|^feH, tfods n<^ born^ens li quelques indications. L’airCst amen6 
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par nn com presseiir jasr|n'a lino pression dc 4o alniosplicres environ scule- 
ment. Dans la cleLouiCj il cxecuie un travail exlerieur par ie deplaconicnt 
d'nn piston ; ce travail correspond a environ 0 a 'j clievaux de force. Dos 
So ciievanx de force da moleur alilise, aS a ai scat done seulenienl oin- 
ploves pour oblenii 20 litres rPair liquide en une lieure, par coiisequcnl im 
litre a pen pres par Iieure el par clieval. 

L’air liquide nese produU pas dans le cnlindrc D de !a macliinc {fuj. 2or,.), 
mais dans ce que Claude a appcle un UqUi'/acfeur sons pressiun. An lieu 
d’einoyer Jircciemeot dans rechaugeur M I’air a — 190'" sorlaat de la ina~ 



cliine, oa intercale sur sa route un faisceau liibulairc L alimenle par unc 
partxe de Fair comprime ci froid do circuit d’alimealalion. Cel air, sous 
Faction combin^e de ses 40^^"^ el da froid exlrcnne de Fair dtHendu qai circule 
autour de iui, sc liqu£‘fie non a — 190”, conime s’it etait sous la pression 
atinospheriquc, mais vers i 4 q", temperature criliqne de Fair. Quant a Fair 
detendu exlerieur, qui cede a Fair compriine, pour le liquefier, unc partie de 
son froid, ii se reebauffe jnsqa’a — i4o" el penelre dans Fecbangeiir vers 
— i4o’’ el non plus a — 190^. Dece failj 1 air d'admission arrive a la machine 
beaucQup moias refroidi, cion pent graisser celle-ci non plus avec Fair liquide, 
qui est un mediocre lahreiiaat, mais a Vkher de pefrole. On arrive ainsi h 
depasscr de beaucoup le readeiiicnt des meilleurs appareils bases sur la detente 
sans travail exlerieur. 

Ea separation de Foxygenc cl de Fazole repose aur ce que le point d’ebullition 
de 0 - est plus eieve que celui de de aorle que abandonne plus facile 
ment dans la vaporisation le melange liquide et qu'au coiitraire 0 ^ se con- 
dense ie premier dans le melange vaporise. L'apparell donne en 24 heures- 
jusqu’a 1000 metres cubes d’oxygene presque pur {qS QQ. Par refroidisse- 
ment jusqu’a liquefaction de Fazole obtenu, CLAuni: a separe un melange de 
Ne, H et lie. II a trouv 6 (ipog) que 1000000 de parlies d'air coniiennent 
i 5 parlies de neon, 5 parlies d’belium et an peu moins d’une partie d’liydro- 
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Dans le disposUif de Claude se trouvent combines cequ’il a appele le retour 
en arrlere ei la reclificaLion Gmplo}ee dans Tinduslrie de Talcool (f(j- 20 T,d- 
L’air, comprinie a qnclques almosplicrcs et refroidi dans des ecliangeurs, 
monte dans le faisccau lubuiairc F, inimerge dans FoKAgene Fiquide, et s’y 
liquefic progrcssivcmcnt ; le liqnide forme, refluani en nrriere, s’econle a la 
partie inferieure A, deleiianl la totallte de Foxygenc a nnc lencur maxima dc 
47 Vo' comme Findiqne le tableau de 
Balt (page 7 t 4 ) ; le residu gazeux, qui 
esl de Fazole pur, penetrc de haul cn 
bas dans un second faisccau FA concen- 
triqoe au premier, aclieve dc s’y lique- 
ficr et donne ainsi Fazole liquide. 

Le liquide ricbe forme dans le fais- 
ceau cenlral F el coliecte en A esl deverse 
on X, grace a sa pression, dans la parilc 
media ne de la colonnc dc rcclifica- 
lion ; il epuise les gaz ascendants jns- 
qii’a concurrence de 21 Au- L’azote 
liqnide coliecte en C esl deverse cn E, ^ 
lout a fait au sommet de la colonne, 
cl souinet les gaz a 2 i AA la premiere 
rcclilicalion a une rcclificalion comple- 
menlaire, qui les epuise lotalemcnt cn 
OX} gene En resume, lout Foxygenc dc 
Fair Iraile, a un deg re de purele pou- 
vant alleindrc 98 Vo' sort par T ; lout 
Fazole, a un degre de purele analogue, 
sort par 

On sc sort, pour conserver les gaz a 
Fetal liquide, de cc qtFon appclle les 
vases Deayau. (ie sont des vases en 
verre, cylindriques ou spheriqnes et a 
doubles parois ; Fespacc inlcrmediaire 
est vide d’air et la paroi inlerieure est 
argenlee. L’echaun‘emcnt par conduc- 
tion ainsi quo le rayonnement sonl ainsi 
exlraordinairemenl diminues, dc sorle 
qiFon pent, par exemple, conserver de 
Fair liqnide pendant plnsieurs jours dans un tel \ase. 

La premiere idee d’cmployer, pour la conservation des gaz liquelie>, des 
recipients a doubles parols cnlre lesquelles regno le \ide, esl due a D’AjtsoNVAE 
(1888) ; Dewau (rSqd) a ajoulc au dis[)Osilir dti sa\ant franeais le perfeeiion- 
ncnient important de Fargenliire. En obscrvanl qne le ebarbi>n de bols est 
capable d’absor])er de tres grandcs qiianliles de gaz a basse tempera’ ure el 
permet d’obtenir un vide parfail (Tome Ij, Dinvvu (Kjab; a applique celte 
propriele remarquablc a la fabri.’alion de recipients melalliqncs ; ceux ei sonl 
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construils commc Ics recipients de verre, mais contiennent du charbon qui, 
aniene k bas?e temperature, absorbe le gaz rcsiduel ou le gaz qui a pu s’intro- 
duire cntrc les doubles parois, par suite de la porosite du metal. 

Nous aAons deja signale a plusieurs reprises, dans les Tomes precedents, 
rimportance des recberches failes aux temperatures extremement basses, tant 
au point de vue tlieorique qu’a celui des applications indiislrielles. On trou- 
vera un expose interessant de ces dernieres dans les Rapports et Communica- 
tions du premier Gongres international du froid, qui s’est reuni a Paris en 
1908. 

CrAUDE (tqio) a decrit recemment un procede de recuperalion rrigorifiqne 
des vapeurs diluees dans de grandes quantites d’air. Ces vapours sont pro- 
duites, en enormes quantiles, dans certaines industries, fabrication de la sole 
-de CiuRDOXNEr, dc la poudre sans fumee, etc., qui subissent de ce chef des 
pertes de plusieurs millions par an. L’extremc dilution de ces vapeurs, 5^’ a 
23^'' au metre cube, rend tres difficile leur recuperation par les precedes con- 
nus (bases on general sur Pabsorption par I’acide sulfurique concentre). Le 
procede de Claude consiste a refroidir assez Pair charge de vapcuis pour 
reduire a une valour nogligeable la tension de celles-ci et les condenser a 
Petal liquide si la temperature atteintc est supchdeure au point dc congelation, 
— 1 10 ° a — ii5° dans le cas de Palcool et dc Pother. Mais, comme cet air 
contient en outre de Peau, des precautions spccialcs doivent etre prises pour 
eviter sa congelation et Pobstruction des appa roils : e’est un point csscnticl 
du precede quo la totalite des vapeurs prcseules dans Pair, eau, alcool, ether, 
sont condensees dffine fa^on continue sous la forme liquide. A cet elTet, Pair 
a trailer est comprimd a une pression dependant de la grandeur des appareils 
et de Pordro dc ou 4^'^' et est dirige dans un eebangeur de temperatures, 
ouil s'eleve et rencontre, comme il va tdre explique, des temperatures grad ucl- 
lementdecroissantcs. La condensation porte done d’abord sur les parties les plus 
ac|ueuses, qui rctombent ^ers Ic has. L’alr rencontre un peu plus liaut des 
regions plus froides, mais il condense des liquides charges d’alcool ou d’ellicr 
et par suile moins congelables. En resume, Pair arrive cn haul du faisceau 
ayant perdu, sous Paction finale d’une temperature de — 80 ° a — loo"', la 
totalite des vapeurs qu’il contenait, et les liquides formes sc collectent sans 
difhculle vers le has, puisqu’ils rencontrent, dans leur desccnlc, des regions 
de plus cn plus chaudes. Parvenu au sommet du faisceau, Pair depouille de 
ses vapeurs est conduit a un moleur dc detente approprie, y subit une delcnlc 
aussi compile que possible, c|ui le refroidit, cn meme temps qu’ellc est 
Poccasion d’une recuperation appreciable de Penergie depensee. L’air detendu 
est renvoye en haul de Pappareil, pour circuler dc haul cn has auLour du 
faisceau tubulaire, dans lequel il determine la suite des temperatures decrols- 
santes dont il a ete parle. 

Claude a fait une application du meme procede a la dessiccalion dc Pair 
destine a etre liquefie ; cette dessiccation demande a etre efl'ectuec avec unc 
exti’cme perfection, sous peine de voir les appareils arretes au bout de quelqucs 
heures. On ajoute a Pair comprime, avant son entree dans les echangeurs de 
temperatures, et a Paide d’un simple graisseur compte-gouttes, une quantile 



SubsUnce 

Teaiperalare 

critique 

Pression critique 
(atmospheres) 

Point 

d ’ebullition 
(sous 760“”') 

Point de fusion 

lieliiiiii 

5 ° — 6° abs. 

2,3 

4°5 abs 


Ilyclrogene . . . . 

— 242,0 
f 3 1 abs.) 

20,0 

— 262,0 
(20,4 abs ) 

— 258 
(i 5 abs.) 

Air 

— i4o,o 

89,0 

(' 9 IJ 

— 

Azoic 

— i46,o 

35,0 

— 195, e 

— 210,5 

0.v>gene 

— ii8,8 

5 o ,8 

— 182 8 

— 227,0 

Argon 

n?.'! 

au-dessous do 

5 o ,0 

— 186, [ 

— 187,1) 

vers 

Aeon 

— 2 l 3,0 


— 243,0 

— 262,6 

Cryplon 

02,0 

54,3 

— 162,0 

— 169 0 

Xenon 

— i 4,7 

57,2 

— 109,0 

— i4o,o 

Ozone 

_ 

— 

— iig,o 

— 

Fluor 

— I20,0'>; 

4 0,0 (»j 

— 187,0 

— 2 23,0 

GO 

— 1 4 I ,o 

36,0 

— 1(J0,0 

— 207,0 

GIF* 

— Si, 8 

54,1 

— 164,0 

— i8G,o 

AzO 

— O'^’O 

Oi.6 

r 

— i5o,2 

— I Go, 6 

AiO 

— 38,8 

77.5 

— S(j,8 

— 102,3 

(FIP 

4- 10,0 

5 i ,7 

— 102,5 

— 169,0 

GO^ 

+ 3 i,o 

75,0 

— 78,0 

(- r) 5 ,o) 

Ethane, G-’H^ . . . 

+ 34,0 

5o,2 

— 85,4 

— 171,4 

Propane, GUP . 

+ 97^0 

44,0 

— 45,0 

— 

AceUlene, GUI- . 

+ 30,5 

Gi,G 

— (S 1 ,0 

(- 81, 5 ) 

HGr 

“T 5 i ,3 

8G,o 

- 83,7 

— 101,3 

AzI-P 

■f i 3 o,o 

ii 5 ,o 

— 33,5 

77’7 

GG\z’ 

+ 124,0 

3 i ,7 

— 21,0 

' - 34,4 

SIP 

4- 100,2 

92,0 

— Go, 2 

— 83,0 

ScIP 

+ i 3 S,o 

9 FO 

— 4 1 ,0 

— 68,0 

G 1 

-f- i 40 ,o 

{) 3,5 

— 33,6 

— 102,0 

1 SO^ 

+ 1 55,4 

78,9 

— 10, [ 

— 76,0 

GS2 

4- 273,0 

72,8 

+ 46,0 

— 112,8 

BFP 

— 

— 

— 101 ,0 

— 127,0 

SiFP 

— 1,5 

5 o,o 

— G 5 ,o 
f I 810""“) 

77,0 

1 

1 

PFF 

___ 


95 

— iGo 

PFF 

__ 


— 75 

— 82 

PFPO 

— 


— 4 o 

‘ — 68 

AzOnU^ 

— 

— 

— 63,5 

1 — 189 

Alcool 

+ 2'i4,0 

62,7 

+ 78, 1 

— 1 1 2,3 

Glilorofornie. . 

+ 260,0 

54,0 

+ 6 1^0 

- 

Ether 

+ i 9 'i/i 

35,0 

+ 34,9 

— 117,6 

Tolucnie .... 

+ 320,8 


4- 1 10,0 

— 94, 

Acide lluorhydrique , 

— 

— 

— 

— 9*^,3 

llydrog^jne phosphoro 

+ 52,8 

i 64,0 

— 86,4 

— t 33 ,o 

11} cl rogcne arsenic. 

— 

— 

— 55,0 

— 1 19,0 

Ilydrogcnc antimonic. 

+ i 38 ,o 


— iS,o 

— 91,5 



d’akooi a pea pres egaie a celle de Teau qu’il reufcrme, solt o ^',5 a d’alcoul 
par kiio^raniiiie d'air. Co litjuidc sc \aporise dans Tair et eutraiiie, sous ia 
forme Uqiiule, au cours du rerroidisscinent, la lotalile de i’eau pioscide dans 
Fair iraite, on ibnnant avcc oiie des melanges d’autant plus alcooliques, done 
d’aiitant plus incongelables, (|uc la Icmperalure altcintc cst plus Lasse. On 
arrive done sans diiiculle jusqu’a la temperature dc solidilicalion de I’alcool, 
hoit vers — iio% el, comme a cclte temperature ia tension de Falcool n’est 

pas la partie de celle de Tcau a o'\ les dangers d’oijstruction par I’alcool 

ne risquent pas de se suLstitucr a ceux dc I’eau. 

Dans le tableau precedent, sont indiquees les temperatures crititpics, les 
pressions critiques, les points d’ebuUition sous pression normale ct les points 
de lusion des di sers gaz Lorsqueplusicurs nombres sont dounes, Ic second 
correspond au\ rccherclics les plus recenles. La temperature d’ebullition de 
Fair liquide est mise entre parentheses, car elle depend de sa composition 
qui est variable. 

7. Volatilisation des corps solides. — Les corps a Fetat solidc peu- 
vent passer directement a Fetat gazeux, soil qu’on nc puisse obsei ver de phase 
liquide interinediaire, soil que celle phase n'existc pas cireclivcmcut. Lc pbe- 
noinene inverse s’appelle subllnialiofi. 11 est tres possible que lous les corps so- 
lides se Nolatiliscnt constammeut, en degageanl des molecules a leur surface, 
quoiquG en quantiles minimes. Comme preuAC indirecle de Fexislcnce d’une 
vapeur entourant les corps solides, on peut invoquer i’odeur caracteristiquo 
de beaucoup de ccs corps. Zlwgiiehs (190/^ a monlre que les oxydes melal- 
liques, merne tres difFicilcmeut fusibles, se voiatiliseut. En snspendant, dans 
un vase ferme, one feuille d’argeat au-dcssus des oxydes eludies, il a trouve 
qu’il se forme avcc lc temps des alllages aux angles de la feuille ; autrement 
dit, Faj'geol etait altaquc par les vapeurs des oxydes. Dans un second tra\ail, 
ZEXGiirLis (njoy) aeludio la \olaiilisalion des elements (mclaux et autics), des 
OX} des, des li}drox}des et de scis nombreux, qui etalenl leduits en poudre. 
Les elements Pb, Zn, Sb, Ar, S, Sc, Tect le pliospliore rouge exei\'aieut une 
action evidente sur la feuille d’argeut. Moss a montre quo S se volatilise a la 
temperature ordinaire^, cu conser^ant, dans une position liorizontale, un lubeen 
verre >ide d’air, qui couteiiail a Fune de ses exlremites un morccau de 
iioafre ; au bout de 20 aiis, alors que la temperature du tube ne s’etait pas 
elevee au-dessus de 22^’, de pelits cristaux orLliorliombi([ucs sc sent formes a 
Fautre exlremite du tube, lesquels, apres cinq nouvelles annees, ont atleinl 
un diaaielx'e de La pression p' de la vapeur entourant les corps solides, 

si ion peut parler d’une maaiorc gcnerale d’une telle vapeur, est tres laiblea 
la teiiiperaUire ordinaire, pour la tres grande majoritedes corps. A des tem- 
peraturea elevees, par exempie dans le four elecLrique, meme des corps lels 
r|ue le ebarbon, la silice et la inagnesie se volatilisent. A la page Go4, nous 
avons paide d’une serie de reclierchos sur Febuililion des metaiix. Kaiilbaum 
a observe dans Cu, Fe, Ag, Mg, Au, Zn, Cd, Bi et Pb une volatilisation des 
melaux encore solides, qui produisait, dans les parties plus froides du vase 



VOLATlLlSAXfON DCS COUPS SOLIDES 


un depot sous forme dc criilaux. ,^suJjlimalioD). Sciiulleu a e^aiemcnt observe 
une voiatiiisalion de I’argciil solide. Khaft et Bergfeld ont rcconiiu une vo- 
Jatilisatioii assez forte, dans un espace \ide d’air, a des temperatures qui se 
trouvaient souvent a plusicurs ceiitaiiics de degres au-dessous de la tempera- 
ture de fusion el en particulier pour Cd a i 5 G", 5 , Zii a Bi a a 68% Pb a 

335 °, K a 90°, Na a Ag a 680'’, Cu a 9()o'% Au a 1070°. 

des temperatures tres eieNecs, la pression p' de !a ^apeur des corps soii- 
dcs pent devenir une grandear aies/u'ab/e Aiiisi, Siii W . Bamsw cl \ou>g ont 
reussi les premiers a mesurer la pression de la vapeur du camphre. Plus tard, 
la pression de la vapeur de dillerents corps solidcs a etc egalcment mesuree 
par Aaciowsfvi, ALLE^ (1900), Stelzneu {1901), AAedeksgiiultr (.1903), 
■SpERANsia ( 1903), IvusTEU ( 1905). BarivEr (iQio) ct d’auti'es encore. Nous 
parlerons a part des travaux sur la pression dc la vapeur de la glace. Allen a 
etudie la pression de la vapour du cuivre et de cclle de la naplitaline, de 
HgCP, IJgBr-, Hgl", de i’iode, de Pacide arsenique, de Pacide salic^lique, de 
Panthracene,. de Pantliraquinone et de Pli^droquinone, Niedelsciiulte cellc 
des memes substances et de Ilg-CP. Yoici Ics valours trouvecs pour la pres- 
sion p' de la vapeur du camphre : 


r 

Allcn 

NlEDLlVsCnULlE 

3 uo 


%24 

0 “““,2G 

70° 

6- 

%'u 

G’«“% 5 o 


Stelzner a donne les chiirres suivants : 

1= 97 '^, 4 116°, 7 i 3 .V .i 55 “ 175° itjj® 2 o 5 ° 

p ' == /i7‘^^'‘\3 c)o'““%o i9a“*«%5 707^*^''^% 

Pour ia pression de la vapeur de la naphtalinej Stelzner a trou\e a 35 °, 
environ, a 55 % environ et a 75*^, 5 “‘“%i. Les \aleurs dbAcLExV 

sont les suivantes : 


i = 0° ‘10“ 3 o° 4 o° 5 o“ Go“ 70° 75® 

p> ^ o"‘"go22 o’’‘"',oSo o'“‘’%i 3 r) o*’*‘'‘, 32 o i ‘"“%83 5 ‘“"‘,i 3 . 

Barker (19 to) a oblcnu 

t ;= o'* 20° 3 o“ 4o° 

p ' u'“'“,0!23 U”’"%o64'i 0*“"%'I(P| o"*“*,378. 


Holla (commencement de 1910, non encore public ct aien'tionne seule- 
merit par Barker) a trouve, pour Ja naphtalinc a 0% ]/ = o'’““,oo8 S. 
Speranski (1903) a obtenu la valour p' ~ 6''‘"%44 a 8o^\ 

La pression de la vapeur de V ’mle cst d'apres Stelzner : 


t == 0° 20° 4o° Go° 80® lou^ 120“ i/iu"’ iGo'^ 180^ 

[)' :=si.o^'^,oi o“*"% 25 i““%i 6 4*“"% Vi i5'““aj i7“"‘,5 iiG‘“*“,5 23i*”'“,5 687 *“’ 
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B\cter, ilickEY et IIoLVES (1907) ont Irouve egalcmcnt pour Viode : 

== o'’ 3 5'’ 3 0 '’ 3o« 35^ 40 '’ 45*’ 50'’ 55° 

= o"’'“,o3o o"’“,i3r o’’-«,3o5 o’^-'NiGy o-^sGog 1 -- 035 2"-m54 3“-,o84. 

Pour la benzine solide, les pressionsde vapcur suivanles out etc niesurces : 


t r= 77^5 1—30'’ — ro'’ ^ O'* ^ 

p' = d"‘.oi4 ! 5"’*’\79 t3’'"“,92 20'"'", 3i. 

Lc premier nombre csl de Baiucer ; los fiiilres onl elo doones par Regnault, 
rSous cilerons quclques nombres de Suelzaer el Niedersciiclte, pour la 
pressioQ de vapour des sels de merenre : 


Teniperatare 

HgCP 


IISI 2 

Hg 2 C|i 

100° 


o“““,09 

0‘"‘“,033 

o‘“”,oo 9 

1 4 o I 

I """,35 

I ‘“”,33 

o ”'“,45 

o””,o38 

0 

GO 

9 ™“, 80 

9””, 80 

3 ””, 5 i 

o ,‘“”45 

220 

55 “’ 

54 ‘”"hi 

2 1“““, I 

— 


Speranski a determine la pression de ^apeur d’une seric de sohilions solides^ 
par cxcmpledu naplilol 13 dans la naplitalinc. Kuster a aussi etadie les so- 
lutions solides. Nous reviendrons dans le dernier Ghapitre sur ccs inlcres- 
sants iravaux. 

On pout observer la volatilisation des corps solides a des temperatures 
superieares au point de fusion, lorsque le corps se trouve sous une pression 
Ires faible et quo la vapeur formce est rapidotnent enlevee, par exemple quand 
le corps se trouve sous la cloche d'une machine pneumatique constamment en 
fbnclion. Carnelly a montr 4 que la glace se \olalilise rapidement dans de 
telles conditions. Dans ce cas, la phase licjuide n’est pas perceptible, car 
chaque particule de glace fondue se Aaporise immediatenient ; mais, au- 
dessous de o'* egaleaient, la glace est entouree de \apcur, dont la pression est 
parfaitement mesurablc ; cette pression est a — 10^ encore de 2 millimetres 
environ. 

Les formules generales (i/j, i 5 , 16), page 622, que nous avons etablies 
pour le passage d’une substance d’un elat a un autre, sont evidemment appli- 
cables aussi au cas du passage direct de I’elat solide a I’etal gazeux. Nous in- 
Iroduirons ici les notations suivantes : p sera la cbalcur lalente de vaporisa- 
tion du liquide, p' la cbaleur latcnte de fusion, 7 le volume spccillque de la 
vapeur saturante au-dessus du liquide, cr' le volume specifique de la vapeur 
saturante au-dessus du corps solide, s le volume specifique du liquide, s^celui 
da corps solide, p la pression de vapeur au-dessus du liquide, p au-dessus du 
corps solide. La cbaleur lalente de volatilisation du corps solide est e\ idem- 
men t egale a p 4- pL En supposant que lc liquide puissc dtre surfonclii 
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(page 6 1 3 ), nous pouvons considerer les pressloiis p ct p' a une mcme tempo*- 
rature T. La fonnule (i 6 ) donne, pour la vaporisation du liquide, 

( 48 ) p — AT 
pour la volatilisation du corps sollde, 

(48, a) p4.p' = AT0'-s')^;;'. 

En raison de la pelitcsse de 5 et de s', comp irativcmentja o- ct a', nous 
pouvons negliger ccs grandeurs, ou du moins poser s' ^ s. On a alors, pour 
la volatilisation du corps solide, 

(49) P -^p' = AT(,'-s)<"^;'. 

A la temperature de fusion T^, nous devons avoir ry — cr^ — 7,,, 

car d celte lemperafiire les Irois phases coexislenf^ e'e^t-a-dire cpac, dans un es- 
pace ferine, on pent a\oir cn contact niutuel la suhstance aux elats solide, 
Jiquide et gazeux, cette derniere appartenant a la fois an corps solide et an 
liquidc ; la pression et Ic volume specifique dc la su’jstance sous lorme de 
vapeur sont respectivement p = p' = p^ et <7 = a' = 

Relalivcment a la temperature de fusion ou les Irois phases coexistent 
ot ou les pressions p etp', ainsi que les volumes spcciQques ^et deviennent 
les memes, nous devons faire une vcmarque tres iinportante. G'est une tem- 
perature parfaitement deterininee, qui ne coincide pas avcc”la temperature de 
fusion ordinaire, bien qu’elle n’en dilTere que Ires peu. Nous savons que la 
temperature de fusion depend dc la pression exterienre. La Icmpeialure 
de fusion ordinaire se rapportc a la pression normalc dc 700'"'“ ; la tempe- 
rature de fusion ou coexistent rune a cote de Tautre les Irois phases 
se rapporte, au contraire a la pression speciale p^, qui cst la memo pour la 
vapeur au-dessus du liquide ct pour la vapeur au-dcssus du corps solide. II 
s’ensuit evidemment que pour la glace et Feau par exeinplc, la Jlemperature 
T,p point de fusion sous la pression p^ = cst un pen [au'-dessas dc 

Pour d’autres corps, Ty est en general un peu plus has quo Ic point de 
fusion tahulaire, qui se rapportc a la pression dc 7Go'““‘. On volt, par ce 
qui precede, que les irois phases ne peiivent coexlsler (dans un cspacc|fermc et en 
Pabsence d’aiUres corps qui pourraient diminuer ie nombre des'phascs) qua 
line iempera! are detennlneeTQ et sous une pression dslennince'* p^, c‘est-a-dirc 
qu’il n'y a pour cllesquhm etat possible, represente par un point unique par 
rapport aux axes de coordonnees p et /. C’cst le cclehrc podi^ triple, sur lequol 
nous reviendrons en detail dans le dernier Chapitre. 

Tout ce qui a etc dit jusqu’ici repose suv Phypolhese qu’a d’autres Icmpe- 
I'alures que Ty, les pressions p ct p' sont dilTcrcntes. 

Regnault n’a pu, dans ses mesures, observer de dilTerence entro les pres- 
sions de vapeur au-dessus dc la glace et au-dessus de Peau surfoudue, aux 
memes temperatures ; il a trouve cgalcment p = p' pour la benzine et le bro- 
CiiwOLSo.v. — Traitu de Pliysicjue 1112 . ^17 
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mure d’etlnle ; il a suppose par suite que i^on a toujours p — a tempera- 
lures cgales. 

Gepenclant W. Tuomsoin' (i85i) ct Kiucihioff (i858j ont inontre que Ics 
courbes p' =/i{0 p = f{l) rte pouvent coincicler, car Icurs taugenles au 
point T = p ~ p' = Po forment entre eiles un certain angle. 

Supposons que la courbc AB (Jig. sosi) represcnle la tension p de la va- 

peur salurante au-dcssus du Uquide, en fonc- 
tion de la temperature T ; B cst le point 
triple, c’est-a-dire le point de fusion sous la 
pression p^^ de la Aapeur qui appartient en 
iiienne temps a la phase solide el a la phase 
liquide. La branche BG donnc Ja tension p 
de la vapeur salurante au-dessus du liquide 
surfondu ; la branche BD, la tension de 
vapeur p' au-dessus du corps solide. II faut 
montrer que Ton a p' << p, c’est-a-dire que 
ia courbe BD se trouve au-dessoiis de la courbe BG. 11 nous suflit a cct cifet 
d’elablir que Ton a au point B 

op c)/>' 

bl ^ bt ’ 

autrement dit qu’en B, la tangente a BG fait avec Taxe OT un angle plus 
petit que la tangente a BD. Nous avons au point B, pour T = Tq, cr = ; 

(48) et (49) donnent par suite^, en introduisant E — ^ , 

*" ' A 



A 


P/ 

I 





i'o 




Fig. 


(5o) 


bp 

dt 


_ 

bl Tn 


nous voyons quo, le second inembre otant positif, ;> , et que Lon a 


op 

bl bt" 

par consequent p' <C p. La formulc (5o) perrnet de calculer ia dilference 

bp' bp 
bt 


c’esl-a-dire la difference des accroissements des pressions p et p' a 

la temperature ces accroissemenls Haul rapportes d ane elh'alio/i de tempe- 
rature de i^. Pour la glace et Peaiu on a = yp, T = 278, = 2o5^ 

E = 42G ; la formule (5o) donne par suite 


bp 

bl 


bp 

bt 


j. kilogr. 

o.oqn , 

’ m. q. 


Si on divise ce nonibre par 13,596, on obtient la meme difference en mil- 
limetres de mercure ; la pression d'un millimetre de mercure sur un metre 
carre etant en elfet egale a la densile du mercure a o” est 13,596. 

Nous obtenoas de ceite nianiere 


(5o, a) 


¥ 

bt 


— , 
bl 


Nq 44 ; 


il serait plus exact d’adopter a droiie lesymbole , au lieu de mm. 

l V_4 
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Sill W. 'Ramsay et Young (i884 et 1887, le premier travail a cYe critique 
par Helmholtz), Fischer (1886), Juulin, Ferche (1891), Marvin, Thiesen et 
ScuEEL (1903) ont eludie les pressions de vapeur p et p' pour I’eau et la ben- 
zine, au-dessLis de la substance liquide et au-dessus de la substance solide ; 
ils ont trouve que p et p' diflerent ellectivement Fun de Tautre^, mais qu’ils 
deviennent egaux pour Feau et la glace a o“, et pour la benzine a 5 *^. 3 . Nous 
indiquons ci-dessous les valeurs numeriques de Juhlin pour Feau et la glace : 


1 

p au-dessus de I’eaii 

p' au-dessus de la glace 

o’>ser\e 

calcule 

0^ 


6 



— 3 

3»*°‘,99r> 

3'"“\9 1 6 

3 -- 918 

- 


3"^“,32i 

' 3““,3i8 

— C) 


2 »^"^,8 oS 

2“”’”,8o4 

— 8 



3 “’",360 

— 10 

2 mm jgi 

i-'«,997 

i"^'”,993 


Thiesen ct Scheel (1900) ont donne conime valeur la plus probable de la 
pression po a : 

( 5 o, b) p, ~ 4 '""bi 379 . 


Kolacek et MYjllner ont ctabli ime forniuie pour le rapport cn partant 

de la forniuie de Hertz, dont nous parlerons dans le Chapitre suivant. La 
forniuie de Kolacer est 


( 5 i) 


loe 


a log Ij? 


Tn - T 
T ’ 


Oil a et h sont des conslantes, qui dependent des proprietes de la substance. 
Pour Feau ct la glace, on a a = 4,5342, - 1,8705 ; e’est a Faide do ces 

\aleurs qu’ont ele obtenus les noniLrcs de la derniere colonnc, qui, comme 
on le voit, concordent d’une inaniere rcniarquable a\cc les nombres observes. 

JuHLiN et Mvrvin ont niesure la pression de vapeur// au-dessus de la glace 
jusqu'a — 50 "^. Scheel a donne, coniinc valours nioyennes dc ces niesurcs, 
cn les rapportant au nombre ( 5 o, b) a : 

/ = o” — 10'* — 20'* — 3 o" — 4 ^^" — 5 o" 

p' r=: 4"‘’%579 i'"“b97'i o’"'",787 o'*““,292 o'””',io 4 o'*''”,o 3 Y 

Thiesen (*899) a etabii pour p et p^ deux formuics; au-dessus dc la ghice : 


.) r , ft] 


Ly = gL 

■’ /’o I 
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et au-dessus de : 


(5i, b) Lg [a — bt + cl -) ; 

pi) cst la pression de vapeur a 0% t la temperature calculee da point de conge- 
lation, T ~ ^ -l- 273 la temperature absolue, G, u, 6 et c dcs constantes ; 
Lg designe le logaritlime de Biugus. On doit prendre pour po valour ( 5 o, />). 
SciiEEL (rQo 3 ) a montre que Ics formules do Iiiiesen s accordent bien avec 
Ics observations. Dans im travail ulterieur (iQoS)^ Scheel a employe 
d’autres formules, qui resultent de celle donnee par Hertz, savoir 

^ Lgp =: 23,58652 — 5L^T — - » 

I 2687,4 

I Lgp' = 1 1, 4796 — 0 , 4 LgT — J 

Ces formules s’accordent egalement tres bien avec les observations. Une 
etude Ires precise a ensuite ete publioe par Scheel et Heuse (1909); ils ont 
trouve pour po la valeur 4"^“\5788, qui concorde parfaitement avec ( 5 o, 6), et 
ils ont en outre mcsure p jusqu’a — to ", 3 et p' jusqu’a — 67", 9. Nous indi- 
querons quelques-uns de leurs cliillres : pour Lean 

t o" — 5" — 10" — 1 5 " — 16" 

p = 4‘"'",579 3 "‘'",i 7 i 2 "‘"‘,i6o i "”“,443 t“'”, 33 i, 

ct pour la glace 

0" — 10" — 20" — 3 o" — 40" — 5 o" — 60" — 68“ 

= 4'““N579 I "‘"’,963 o'“’”,784 o'”‘",288 o’"’", 096 o'"’", 0296 0""", 0073 o’"’", 0008. 


On obtient au moyen de ces nombres, pour la difference ( 5 o, a), envi- 
ron o'"’",o 4 t- 

Thiesen (1909) a montre que les resultats de Scheel ct IIelse peuvent tres 
bien aussi se representer par la formule 


ou par la formule 

( 5 r, e) p 9 — i,ooo 35 i) 


ces deux formules sent analogues a ( 5 i, a). 

Enfin Nernst (1909) a egalement mesure la grandeur //; de ses resultats, 
trois nombres ont jusqu’a present 6le seuls publics, savoir : 

/ = — 3 o" — 40” — 60" 

= o'"’",29 1 o""",o 962 — o‘"’", 3 oi. 
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La concordance avec les nombrcs ci-dessus indiques de Scheel et Reuse 
est remarqiiable. Nernst a donne la formule generale 




2 G 


^ 1,75 L/r — 0,002 IoT -f- 6,5343. 


Goinme p et p' tcndent vers zero, qiiand la temperature s'abaisse, il dolt y 
avoir une temperature pour laquellc la diffh'ence p — p' devient maximum. 
Tiuesen a montre que, pour I’eau et la glace, ce maximum a lieu pour 
t = — ^ 1 1”,7 ; a cette temperature, on a p = 1 ,876 p^ = i ,672, et par suite Ic 
maximum de p p' — o"'"\20f. Scueel et Het se (1909) ont trou\e que Ic 
maximum de p — ■ p' a lieu a — 1 1°,7 et est egal a o'""',2. 

Les rccbcrches de Ferciie ont donne. pour la benzine a Iq = 5 ", 6, la pres- 
sioii commune p^ = p = p' = 35'""*, 5 et en outre 


¥ 

z>l 




“, 523 , 


pour I =1 5 % o, tandis que Ton obtient o’""‘^ 54 i par la formule ( 5 o). 

Le point triple de Vacide carhonhpie se Irouve a — 56 '", 24, sous une pres- 
sion de i ; a la pression d'une atmosphere et au-dessous, I’acide carboui- 
que solide scul peut exister. Du Bois et Wills (1899) ont trouve les tensions 
dc vapeur p^ suivantes pour Vacide carbonlque soHde : 

i = — 77*^ — 79''2 — 8 i %5 — 85 ^* — 96'’ — 102^ — 112'’ — 124 '’ 
p^ — 885 '““^ 760"^'" 638 ”“’* 5 10"“" 225 '”“ 110”“” 4o'””* 5 ”“”. 


Kuenex et Rorson ont obtenu les valeurs sni\ antes {inelres de mcrcure) : 

t := — — 65 ” — 70” — 70® — 78”, 32. 

p' 3,02 2,11 1,43 0,97 0,76 ( I 


Zeleny et R. II. Smith (1906) out egalement mesure p' au-dessus dc Vacide 
carboniqe solide el liquide, la temperature variant dans CO^ liquide enlrc — 7® 
et — 65 ” 5 , dans GO- solide entre — 56”, 4 et — - i 34 ‘’ ; ils se sont ser\is pour 


les mesures d’un lliermoelement Ni 
— 56”, 4 ct sous la pression dc 5 ”^'”,! 
resultals : 


t 

P 



— 50 °, 4 

5 , 1 1 

— Go 

3,92 

— 65 

2. 78 

— 70 

1,88 

— 75 

1,283 

— 78,2 

I 


— Fe. Ils ont lrou\e le point triple a 
. INlous don non s quclqucs uns de Icurs 

^ P' 

mm. 

— 657 

— vS5 /|35 

— 90 288 

— 100 U() 

1 10 43 

— 1 20 1 4 

— ■ i 3 o 2,5 



Dans un aulre lra\aii, I. et A. Zkle.nv (iqoG) onl niesure la pression cle 
Tapeur au-dcssus dc C 0 “ solidc ot aii-Jcssus do melanges de cc dernier avec 
i’alcool ct Tether, entre — 77" ct — nr)",7. lls onl trouve pour ces Irois 
substances les memos pressions de vapenr entre S/io'”'" et 20""”. Enfin, Nernst 
( igo8) a parcillement mesure /)' pour Tacidc caibonique solide ; il a oblenu les 
valeurs suivantes ; 

t = — 1 38'’ — 142° — 1 43'^ — 1 00'’ — i54° 

“ o’'”‘*,6oo o’”"h278 o’“’'To 5 o o‘""\ 024 . 

F^rxK (rgoS) a montre que les resuitats dc Zeleny el R. IL S\nrii et ceux 
de Nerkst s’accordenl Ires bien avec la formule dc Nernst i^Ldiap. XII j. Cette 
formule s’eciil, pour Vacide carhoniqiie liquide. 


Lejp = 


4 ( 17 ° 
4,571 T 


1,75 L/r — 


o,o 323 q 

X 57 t 


h 


ct, pour Vacide carhonique soUde, 

T , 6 000 ^ j rp 

^ ‘’ 73 Lyl 


0,009983 


T 3,17* 


Les nombros 4.371 cl 1,74 sont independants de la substance. 

Speranski a mesuro la pression de vapeur au-dcssus dc la naphlaliiie 
solidc et de la naphtalinc liquide; il a trouve, a la temperature de 79", 9 
du point triple 


¥ _ 

<)t bi 


«,i 33 , 


iandis que la formule ( 5 o) donne o’“'’\u8. 


8. Dissociation. — INous avons considere en detail a la page 584 lecasou 
un gaz se dissocie en deux ou plusicurs gaz. Nous ne pouvons nous arreler 
ici sur tons les cas possibles de dissociation ; on en trouvera Texpose dans les 
ouvrages de Duuem, Passalski, Nernst ct d’autres encore, et nous nous bor- 
nerons a eiivisager la dlssoclallon dhin corps solide^ qiii se decompose en im autre 
corps solide et en un <jaz. Tcl est Texemple classique de la decomposition de 
CaCO'^ en GaO cl CO% qui a etc d’abord etudic par G. Aime (1837), cnsuilc 
par Debray (1867), particulieremcnt par Le Chatelter (t8S6l. On 

constate que la pression p d.e Tacidc carbonique est une fonction bien 
defmie de la temperature /. Lorsqu’on chaulle GaCO'^ jusqu’a une ccrlainc 
temperature i, on obtient une pression dcterniinde de GO^ ; quand on 
chaulTe, jusqu’a la meme lemperalurc /, CaO entoure d’acide carbonique, cc 
dernier est absorbe jusc|u’a cc que la pression devienne egale a />. Les for- 
mules gencralcs (i4), (i 5 ) et (16), page 622, sont aussi applicablcs a cc 
passage d’un etat dans un autre, de sorte que nous avons 
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Oil p designe la clialeur laienle de dissociation (rapportee a une molecalc- 
grammc de substance), crctsles volumes specifiques respcctifs d’une molecule- 
gramme dn gaz el de la substance solide, c- — s elant Taugmentation du volume 
total dans la dissociation d’une moicculc-grammc dc la substance considerec. 
La formule ( 52 ) a eteotablic pour la premiere fois par IIorsiminn. II est into- 
rcssanl de la deduire dc la theorie du potentiel tliermodynamique, de meme 
que nous avons etabli, pages G24 et 620, la formule correspondante pour la 
fusion. Nous nous servirons dcs notations introduites a la page 585. SoienI 
7ij, /o et /o Ics nombres rcspectifs de molecules-grammes des trois substances, 
CaCOq CaO et GO- par eKemple ; 92, 9{ les potentiels d’une molecule- 

gramme de cbacune d’elles, de sorlc qne le potentiel du systeme est 

(53) fp -f- -1- 

La condition d’eVjuilibre du systeme est <bP = o, e’est-a-dire 

^idrti H- 92^/0 -f- = O. 

I^es nombres d/ii, dii^ doivent etre proportionnels aux nombi'es 'o, v_>. 
vj, qui indiquent combien de molecules de cbacune des .substances se forment 
dans la dissociation (page SSy) ; dans Ic cas CaCO*^ = GaO 4- GO-, par cxem- 
ple, nous avons, vj = — i, V2 = i, v,> = r ; d’une maniere generale 


'•'1?! -1- '4?2 -h “ O. 

Lorsque p et t varient inliniment peu, cette somme doit roster egale a o. 
ce qui donne 


^?i 

¥ 




dp 4- 



592 



dt = o ; 


mais on a ^ A?’ et -4' — — 5,, ou i\ designe le volume, s, I’entropic 
dp dt 

d’une molecule-gramme de substance, voir (74), page 52 4- On a done 

A(vjii»i 4- v>v, 4- V2t^j)dp — -4 '492 -3- = o; 

or, 'qi?! 4~ v,i’2 4“" ost cgal a la variation a — s du volume, dans la disso- 
ciation d’unc molecule-gramme; V|9i 4- '4^2 4- 'qs? <^st cgal a la variation dc 
Lentropie du systeme, dans les memes conditions; la variation de I’entropie 
est cgale a la clialeur absorbee p, divisec par la temperature absolue T ; nous 
oblenons ainsi Liquation 

0 

A (a — s) dp = dt, 

qui est identique a (Z12). 



BIBLIOGRAPHIE 


1. — Vaporisation et liqu^factior?. 

Dvli'Ox, — Gdb. Ann., 15, iSo‘J. 

Lv^val. — ■ Metn. de la Soc. des Sc, phys. ct naiur. de Bordeaux, {2), 5, p. TOy, 1882 .. 
Joiirn. de phys., ( 2 }, 1, p. 5Go, 1882 . 

___ Wteii. Der., 68 , p, 385, 1873 ; 83 p. 9^3, 1881 . 

PvLiJGir. — U iV/}. Ber , 106, p- 38.'i, 

WlMvELMVW. — iV’. /I., 35, p. 4 oi, 1888 . 

Shesnewfki. — Journ. de la Soc. nisse phys.-chirn., 14, pp. 420, 483, 1882 ; 15, p. i. 
i8S3. 

P. Vailla.'n't. — C. /?., 150, p. io'i8, 1910. 

2. — Ebullition. 

pvpiN — A new digeslor, London, 1681 et 1687 ; La maniere d’amoUir les os, Amster- 
dam, 1 08 1 et i685. 

Bunsen. — Pogg. Ann,, 72, p. 109, 1847. 

Maine. — Chem. News, 75, p. 09 , 1877 . 

PvWLEWSM. — Chem. Ber., 14, p. 88, 1S81. 

Hvndl et PiiiBRVM. — Wien, Ber., 76, 1877. 

(Arinellea et WiLLiuis, — Journ. Chem, Soc., 1878, p 281; 1879, p. i ; i88o, p. i.. 
Jones. — Chem, Ne}os. 37, p. 88. 1878. 

IVAHLBXUM. Chem. Ber., 29, p. 71, 1896. 

Begem — Zlschr. f. Phys. Chem , 40, p. 129, 1902; 44, p. it)4, 19 ^^ 5 
p. 177, 1908 ; Verh. d. d. Phys. Ges., 9, p. 55o, 1907. 

Rupp. — Zlschr. f, PJm. Chem , 53, p. 698 , igoS. 

Giy-Lussac. — Ana. de Chimie par Guyton de Mornmu, 82 ; Ami. de cldm. et phys., 
(2), 7, 1818. 

Achard, — Nouv. Mem. de VAcad. R. de Berlin, 1780, p. 2 ; Ann. de clam, et phys., 

(11, 10 , p. 49» 1791 * 

Munke. — Gilb. Ann., 57, 1817. 

Rudbeiig. — P<^gg- Ann., 40, pp. 89 , 562 , 1837 * 

Marcet. — Pogg- Ann., 57, p. 218, 1842 ; BibUolhhjue umverselle, 38, p. 388 , 1842. 
De Lug. — Recherches siir les modifications de V atmosphere, Geneve, 1772, 2® ed., 4, 
p. 209 ; Introduction d la Physique terrestre par les Fliiides expansibles, Paris, i8o3, 
p. 93. 

Donny.^ — Ann. de chim. et phys-, (3), 16, p. 167, i844. 

Dupour. — Ann. de chim. et phys., (3), 68 , p. 870, i863 ; Arch, sc phys., 12, p. 2iO, 
1861. 

Gerwez. — Ann. de chim, et phys., (5), 4, p. 335, 1875. 

Krebs. — Pogg. Ann., 133, p- 678, 1868 ; 136, p. i44. 18G9 ; 138, p. 489, 1869. 
Grove. — Cosmos, 22, p. 698, i863. 

Tomunson, — Proc. R. Soc., 17, p. 240, 18G8-1869 ; Phil. Mag., (4), 37, p- 161.. 
1869 ; 38, p. 2 o4, 1869. 



bibliograpiiie 


Ram^^vt Gt Yolag. — PfiiL Macj.t f5j, 20, p. 2i5, i885 ; 21, pp 33 , i35, iSST) ^ 
22, p. 32, i 8 S() ; ZellscJir. f. phys Chem., 1, p. 2 / 49 , 1887 . 

DuiiniNG. — Zlschr f. Phys. Chennej 13, p. P- ^ 1 )^ 9 - 

JoiiA'STON. — Zlschr. f. Phys. Chemie, 62, p. 33 o^ 190S. 

Eterett. — Phil. Map., (G), 4, p. 335 , 1902 

Muuc^A\LD. — Deziehungen zwischcn Siedepmkt und chem. Konstdiillon, Berlin, 

Crafts. — Chein. Per.. 29, p. 709, 18S7. 

Koi'P. — Lieb. Ann., 41, p. 86, 1842; 50, p. I'lS, i 84 ^i ; 96, p. i, i 85 i. 

Wanklyn. — Lieb. Ann., 137, p. 83 , i 863 . 

ScuoRLEUMER. — Lieb. Ann., 161, p. 281, 1872. 

Lianem'lNx. — Lieb. xiim., 182, p. 39 , 1872. 

ZiMvE et Frvnchlmoat. — Lieb. Ann., 164, p. 34 r, 1872. 

WlNKEUIiNN. — W. - 1 ., 1, p. 43 o, 1877. 

Loagoescl. — Ann. Sclent. Jassy, 1, p. SSp, 1901. 

Ruiage. — Proc. Cambridge Phil. Soc., 12, p 445 , 1904* 

SiDAEY Young. — Phil. Mag., (6), 9 , p. i, ioo 5 . 

WvLDEN. — Zlschr. f. Phys Chein., 65, p. i 83 , 1909. 

Schuller. — Zlschr. f. Anorgan. Chein., 37, p. 69, 1903. 

Ks^iiLRiUM. — Phys Zeilschr., 1, pp. 62, 67, 1899; 3, p. 32 , 1901 
Kvhlualm, Ruth ct Siedler. — Zlschr. f Anorgan. Chein., 29, p. i 77 » 

Krvft et Bergfeld — Chein. Ber., 38. p. 25 '!, 1905. 

ifoissiN. - C. R., 141, pp. 833, 977. 1905 ; 142, pp. 189. 678, 1906 ; 144, 

p. iG, 1907: Ann. de chini. el phys,, (8), 8 , p. i 45 , 190G. 

Eery. — .Ann. de chiin. el phys., (7), 28, p. 428, jpoS. 

<R\een\^ood. Proc. R. Soc., 82, p. 896, 1909. 

3. — Etat spheroidal. 

Eller. — Hisloire de rAtademie de Berlin, 1746 , p. 42. 

Leidenfrost. — De aquae coniinunis non nuUis qualitalibus, DuisLarg, 170 G, 

Rumford. — Gilb. Ann., 17, p. 33, i8o4. 

Dobereiner. — Gilb. Ann., 72, p. 211, 1822. 

PouiLLET. — Ann. de chiin el phys., (2), 35, p. 5 , 1827; Pogg. Ann., 11, p. 447 ? 

1827. 

l^LRKiNs. — Ann. de chiin. et phys., (q), 36, p. 435 , 1827 ; Pogg. Ann., 12, p. 016, 

1828. 

Mu-MvE. — Rogg, Ann., 13, p. 23 ?, 1828. 

l^UFF. — Rogg. Ann., 25, p. 091, i 83 ‘j: ; Ann. d. Chein. a. Rharm., 77, p. t, iSoi ^ 
Phil. Mag., ( 4 ), 10, 35 o, t 855 . 

Bvudrimont. — Ann. de chiin. el phys., (2;, 61, p. 319, i 83 G. 

Person. — C. /?., 15, p. 492, 184.2; 31, p, 899, i 85 o ; 32, p. 7G2, i 85 i. 
Armstrong. — Phil. Mag., (3), 27, p. 267, i 845 . 

Boutigny. — C. R., 10, p. 397 , i84o ; 22, p. 3oo, i85i ; 52, p. 91 , 18 G 1 ; 53, 
p. T 0 G 2 , 18 G 1 ; Eludes sur les corps a Vclat sphero’idal, 3“ ed , Paris, i857 ; Ann. de 
rhim. ct phys., ( 3 ), 9 , p. 35t), i843 ; 11, [>. iG, i844 ; 27, p. 54, |■849 > 28, 
p. 178 , 1800 . 

Church. — Phil. Mag., ( 4 ), 7, p. 276, 1854. 

Pog(;endorff, — Rogg. Ann., 22, p. 538 , j 84 i. 

Tyndall. — Rhil. Mag., ( 4 ), 10, p. 353 , iS 55 . 

Maiugnac. — ’ Arch. sc. phys., 9 , p. 72, 18G0. 

De Llgv, — C. R., 51 , p. i 4 i, 18G0; 53, p. loi, 18G1 ; 55, p. 245 , 18G2. 



ou 


I. li-Millblb CALUHll (^llAF. XL 


J 

SuDRE. — C. R., 51 , p. 10 {J 3 , IcSOo. 

Berger. — 119 , p. i 8 (> 3 ; 147 , p. 47 *^? ^§72. 

Colley, — Ann., 143 , p, i 25 , 1S71. 

Hcs«eiiocs. — Joiirn de la Soc. ru.^ise pJtys -chiin., 8, p. 3 fO, 1S7G. 

Kristeasey. — Tidscrifl for Phvsik oy Chemie, (2), 9 , p lOi, 18S8; DeibL, 13 , 
p iy 5 , 1S89 

Gossvrt. — Ann de chini. el phys,, (7), 4 , p. Sgi, 1895. 

Stark. — W. A., 65 , p. 3 o 6 , 1S98. 

4. — Chaleur latente de vaporisation. 

DiETERicr. — D . 1 ., 6, p SGq, 1901. 

Stef. Meyer. — D. . 1 ., 7 , p. 987, 1902 ; Wien, Ber., Ill, p. 3 o 5 , rpoa. 
liiTLER. — ]Vicn. Ber., Ill, p 10^6, 1902. 

Rakker. — Dlss., 1888 ; ZeitscJir. f. phys. Chem.^ 10 , p. 56 i, 1892 ; 12 , p. 671, 
i 8 (j 3 ; 14 , p. 669, 189^ ; Jouni. de phys., ( 3 ;, 6, p. 677, 1897; 7 , p on, 1898 : 
(\j, 1 , p 112, 1902; D. A., 9 , p. 1128, 1902. 

Bl^gk. — Lectures on Cheinislry, 1 , p. i 56 , 

W\.TT. ■ — Voir Bobinsoa, Mechaniccd Philosophy^ 2 , i 8 o 3 . 

Clement efc Desormes — Voir Tmenlrd, Tiailc de Chiniie, 1 , p. 78, 1819, ct Begnvult, 
Mem. de VAcad.^ 21 , p. 638 , 18^7. 

BLMfFORD. — Nicholsons Jonrnah 1812 ; Gilh. Ann., 45 , i 8 i 3 . 

Ure. — Phil. Trans., iSiS, p. 385 . 

Southern et Grighton. — Voir Robinson, Mechanical Plulosophy, 2 , p. 160, iSo 3 . 
Despretz. — Ann. de chiin. et phys., (2), 24 , p. 323 , 1823. 

Brix. — Pogg. Ann., 55 , p. 3 /ji, 1842. 

Andrews. — Pogg. Ann., 75 , p. 5oi, i 848 . 

Berthelot. — C. R , 85 , p O/17, 1877 ; Journ. de phys., fiR 6, p. 387, 1877. 
Kahlenrerg. — Journ. phys. Chetn., 5 , p. 210, 1901 ; BeibUdtery 26 , p. 47 , 1902 
(renferme un dessin du nouvel appareil). 

J.-C. Brown. — Journ. cheni. Soc , S 3 , p. 987, 1908. 

A.'G. Smith. — Edinh. Proc., 24 , p. 43 o, 1908 ; Phys. Rev., 25 , p. i 43 j 1907. 
WiRTz. — \\\ A., 40 , p. 438 , 1890. 

Regnault. — (Eau). Relation des experiences, 1 , p. 635 ; Mc^m. de VAcad., 21 , 1817. 
IIermig, — Pogg. Ann., 137 , pp. 19, 592, 1S69. 

\Yinkelmann. — W. A., 9, pp. 208, 358 , 1880. 

Ames. — Rapp. pres, aa Congres internal, de Phys , 1 , p. 208, 1900. 

Henning. — Anaal. d. Phys., ( 4 ), 21 , p. 849, 1906 ; 29 , p. 44 1, J909. 
STiRMVEATHER. — Atiier. Joum. of Science, (/\}, 7 , p. i 3 , 1899. 

Fuciis. ~ Diss., Erlangen, 189^4 ; Deibl^ 19 . p. Bop, 1890. 

SvENSsoN. — Ofv. Kgl. Yet. Akad. Foerh. Slockhohn, 52 , p 535 , iSpS. 

WuLLNER. — Lehrburh der Experimenlalphysik, 2 , p. 778, Leipzig, 1S9G, 5 '^ 6d, 
Dxeterici. — W. A., 37 , p. 494, 1889; Annal. d. Phys., ( 4 ), 16 , p. 098, 1900. 
Louguinine. — Ann. de chhn. et phys., (7), 7 , p. 201, 1896 ; 13 , p. 2S9, 1898 ; Instr., 
16 , p* 129, 1896. 

IIarker. — Mem. and Proceed. Manchester Phil. Soc., 10 , p. 38 , 1896 ; Bcibl.i 20 . 
p. 524 , 1896. 

Griffiths. — Proc. R. Soc., 57 , p. 212, 1890 ; 71 , p. 479, 1897 ; Phil. Trans., 186 , 
p. 2G1, 1895. 

Buchwaldt. — D. Kql. Danske Vidensk. nalarv. off math. Afd., (6), 8, p. io 3 , i8aG: 
Bei6L, 22, p. 23 , 


BIBLIOGRAPIIIE 


ro9 


ScHiFF. — Lieh. Ann., 234, pp. 3oo, 33S, i8S6. 

PERso^^ — C. /?., 17, p. '190, i8!i3. 

— P}lU. Mag., [ 5 ), 41, p. 38 , iSqG, 

R VMSAY ct Mis':; i\rARSHV{,L. — Unpovt. Brit. .Is5 lps}oU‘h, iSqd, p. 628 ; Phil. Mag., 
(5), 41, p. 38, 1896 

Griffiths et Miss AF^rsitvll — (Benzine;. Phil. Mag., 41, p. i, 1S96. 

Miss M uisiull. — Phil. Mag., Gij. 43, p. 27, 1897 ; C. /?., 122, p. i333, 1896, 

Regnult. — (Aiitres li.7ui(lcs que I’eau'. Bel des expcr., 2, p. 97. 

Berthelot. ~ C. n ., 82, p. 1 18, 1S7O; 85, p. 640 , 1S77 ; 88, p. Os, 1879; 89, 
p. 119, 1879 i P- lOio, 1S80; 93, p. 118, 18S1 ; Ann. de chini. ei phys , (O', 
6, p i40, 1S75 ; 12, p. 629, 1877. 

,lvHN. — Zeilschr, f. phys Chem., 11, p. 787, 1890, 

Liebeta^z. — Dissert., Breslau, 1899 ; Beibl., 17, p. 55i, 1890. 

Neesen. — IF. A ., 39, p. i 3 i, 1896. 

Regnault — (Gaz liquOOes). Ann. de chiin. et phys , ( 4 ), 24, p- Sgi). 1871 ^ Expi-^ 
rie tiers, 3, p. 925, 1870. 

P \TRE et Silbermaan. — Ann. de chiin et phys., (3), 37, p. 470, i853. 

Fatre. — Ann. de chini. et phys., ;5j, 1, p. 209, 187B 

Beiin. — D. A., 1, p. 272, I goo. 

Mathus et CiiLLETET. — J. (le Phys., (2), 5, p. 1886 ; 6, p. 4i4i 1887 ; C, /V., 
104, p. 15G7, 18S7. 

P^E^■^’ER et Bichtmyer. — Phys. Rev., 20, p. 77, igoO. 

Shearer. — Phys. Rev., 14, p. 1S8, 1902 ; 17, p. 469, 1904. 

Mathias. — Ann. de chim. et phys., ((>), 21, p. 69, 1S90. 

Dewar. — Proc. R. Soc., 76, p. 325 , 1900. 

Alt. — Annal. de Phys. (^4), 13, p. loio, 1904 ; 19, p. 739, 190O ; Abhandl. Bayei\ 
Akad , 22, III, p. 529, igoO. 

Estreicher. — Zeilschr. f. konipr. u. Jhiss. Case, 85, p, 17, 1904 ; KraJmier Anzeiger, 

1904, no 3, p. 1 83 , 

Kolrbatow. — Journ. de la Soc, nisse phys.-chim , 34, p, GOp, 1902; Zeilschr. f. 
phys. Chem., 43, p. io4, iQoS. 

Teilh>*er. — D. A.. 13. p. 61 1, 1904. 

CiUPPLis. — Ann. de chini. et phys., (()), 15, p. 49^, 1888 ; C. R , 104, p. 897, 
1887 ; 106, p. 1007, 18S8. 

Trouton. — Phil. Mag., f 5 }, 18, p. 54 , i 884 . 

LoLGrii?HNE. — (Regie de Troctoa). C. R., 119, pp. Goi, G'lO, 1894 ; 120, p, 55G, 
1895. 

Despretz. — Ann. de chini. et phys., 24, p. 228, 1823* 

Ure. — Phil. Mag , 53 , p. 19 1, JSig. 

Person. — C. R , 17, p. 49S, i 843 ; 23, p. 024 , i 84 G. 

Pictet, — Arch, de Geneve, 187G, p. 76. 

Pagluni. — Rendic. R. Acc. dei Lincei, ( 5 j. 3, p. 69, 1894; hSmvo Cini., ( 4 ), 2, 
p. 3 i2, 1895 ; Beibl. , 18, pp 056 , 901, 1894 ; 20, p. 36 o, 189G. 

ObTWALD. — Lchrb. d. allgeni. Chem , 1, p. 335, 1S91, 2® ed. 

Liaebarger. — SUL Joixrn., ( 3 ), 49, p. 38 o, 1895. 

A'an Aubel. — Journ de phys., (3), 5, p. 70, 189G. 

Kouubatow. — J. de la Soc. nisse phys -chuii.t 34, Part, chim., pp. 200, GSg, 7GO, 
1902 ; 35, p. 819, 1908; Zeilschr. / phys. Chem., 43, p. io4, njoS, 

Bai'schinski. — Zeitschr. f. phys. Chem., 43, p. 869, KjoS. 

Brown. — Journ. Chem. Soc., 83 , p. 987, 1908. 



l’eNEUGIE GALOKIFIQCE. CHAP. A1 


740 

15 ^kker. — Zeilschr f. pliys, Chem., 18 , p* 5 * 9 ’ 1 ^ 95 * 

Ner>'ST. — Gotiinger Ku(-hr , 1906, p. 1 ; Iheoret. PJiysik^ iQoi), p. 329. 

Bingiia^i — J. Amer. Chem. Soc., 28 , p. 723, ipob. 

De IIeea, — Anna!, cle chim. el de phjs.^ (C)}, 5 , p- 33 ^ i 8 S 3 . 

Xadiejbine. — - Beperl. iL PJiys.^ 20 , p. 1884. 

Tlmlirz. — Wien. Dor., 101 , p. * 84 , 1892. ^ 

Mills — J. phjs. Chem., 6, p. 209, 1902 ; 8 , pp. 338 , SpS, iQOt , 9 , p. 402, 1900 , 

10, p. I, 1906. 

FI^r)Li\■ — Zeiischr. f. phys. Chem., 41 , p. 35 , 1902. 

Foat\ine. — Joiirn de Phys , ( 3 ), 6, p. 16, 1897* 

STErA>, — B'. A., 29 , p 555 , iSSG 

— Joiirn. de la Soc. russe phys.-chim., 35 , p 4 i 7 ’ *^ 9 ®^ ^ ^ P’ C ? 

1903. 

Obicit. — Phil. Mag., ( 5 ), 32 , p. ii 3 , 1891. 

Hoelleyigle. — Jonrn. de Phys., ( 3 ), 5 , p. iGp, iSgG. 

Waldea. — Zeiischr. f. Phys. Chem., 65 , p. 2,58, 1009. 

5. — - Application de la Thermodycamique ^ la vaporisatiofl. 

Ramsat efc Yolag — Pldl. Mag., 20 , p. 024, 1880; Zeiischr f. phys. Chem , 1 , 
p 287, 1887. 

Bolty. Journ. de Phys., {2), 4 , p. 2O, iS 85 . 

De IIeen. — Dull. Acal Belg , ( 3 j, 9 , p. 281, iSS 5 . 

Mathias. — C. R., 140 , p. 1174. i9o5 ; Jonrn. de Phys., ( 4 ), 4 , p. 733, ipoG ; 
p. 618, 190S. 

Marctiis — Jonrn. de Phys., (^j), 4 , p. 609, igoo. 

DiETEinci. — Annal. d. Phys., ( 4 ), 25 , p. 5G9, 1908. 

Youa'g. — Ztschr. f. Phys. Chem., 29 , p. 198, 1899. 

Richter. — DwserG, .Rostoch, 1908, 

A'oigt. — Guilinger Nachr , 189G, p. 34 * ; 1897, P* 

6. — Liquefaction des gaz. 

Shearer. — Phys. Reu., 45 , p. 243, 1902 ; renfcrme, pour Pinler\alle entre 1890 et 
1902, toute la bibliograpliic relative a la qucblion des basses lenaperatnros [liqii^fnc-^ 
tion des gaz, mesiire des basses tempt ralares, pheiiomenes physiques aux basses tempera^- 
lares] , 

Hardin. — ■ La UqiCfaction des gaz (traduit en alleraand par Tralbe), Stuttgart, 1900. 
Wirkner. — Geschichle and Tlteorie der Kalleerzeiigung, Hamburg, 1897, renferme une 
bibliographic sur la liquefaction des gaz). 

Travers. ^ Experimenlelle Unlersachang von Gasen, trad, allein. de Estreicher, 
BraiinschAveig, 1908, pp. 190-148. 

Olszewsri- — Ball, de Cracovie 1908, pp. 375-398 (Esquisse historique) ; Pldl. Mag., 
( 5 ), 39 , p. 188, 1895. 

Van Makum. — ■ Voir Chappuis et Berget, Lemons de Physique gdndrale, Paris, 1891, 1 , 
p, 361 ; Gilberts Annalen, 1 , p, i 45 , 1799. 

Monge et Clouet Idem. 

Folrcroy et Vauqeelin. — Ann. de chiin. et phys., (i), 2 ?, p. 281, 1799* 

Guyton de Morveau. — Stir les refroidissements ariijiciels. Bull. Soc. philomai. An XII; 

Ann. de chim. et phys., (i), 29 , pp. 290, 297, 1799. 

Northmore, — Nicholsons Joarn., 12 , p. 368 , i8o5 ; 13 , p 233 , 1806. 



BTBLIOGIIAPHIE 


74i 


Perkins. — Annals of Phil., 5, p. 66. 

G0LH.DON. — Voir Pictet, Ann de chiin, et ijhys , ( 5 j, 13, p. 226, 187S. 

M^ugitam. — Proc. Brit. Ass., i 838 , p. 2^. 

Mitchell. — SUL Journ , 35, p. 346 , iSStj, 

Faradat. — Phil. Trans., 1828, pp. 160, 189 ; Ann. de chiin. et phvs., (’ 2 )^ 0 ,^^ 1828, 
Blsst. — Ann. de chiin. et phys., (a), 26, p. 63 , 1824 ; ^ocjg. Ann., 1, p. 287, 1S2V 
Faraday. — Phil. Trans., i 845 , p. i 55 ; Ann. de chiin. et phys., (3), 15, i 845 . 
Knietscii. — Lieb. Ann., 259, p- 100, 1S90. 

Tiiilorier. — .Inn. de chiin. et phys., {2), 60, pp, 4 *^ 7 , 432 , i 835 ; Ulnslitut, no 58 , 

p. 197 ; 126, p. 827 ; 127, p 33 i ; Lieh. Ann., 30, p. 122, 1889. 

rSATTERER. — Pogij. Alin., 62, p. 182, 1844 i Journ. f, prakt. Chein., 31, p. 878, 

1844 . 

ViLLARD et Jarry. — Joiim. de Phys , (8), 4 , p. 5 ii, 1896, 

Gailletet. ■ — C. /?., 85, pp. 85 i, 1016, i2i3, 1270, 1877 ; 86, p. 97, 1878 ; 94, 

p. 1224, 18S2 ; 98, p. i 565 , 1884 ; 99, p. 218, i 884 ; Aim. de chini. et phys., ( 5 ), 
15, p. i 38 , 1S78; Journ. de Phys., (2', 4, p. 298, i 885 ; Arch. Sc. phys., 66, 
p. 16, 1878. 

Pictet. — C. R., 85, pp 121,4, 1220; 86, p 106, 1878; Arch. Sc phys., (2), 61, 
p. iG, 1878 ; (8,', 13, p. 212, i 885 ; . 4 nn de chiin. et phys , ( 5 ), 13, 1878. 

Ogier. — C. R., 88 , p. 286, 1879. 

Ilosvay. — Bull. Soc. chiin., 37, p. 299, 1S82 ; Chein. Ber., 15, p. 11S6, 18S2. 
Ansdell. — Proc. R. Soc., 29, p. 209, 1879; 34, p. ii 3 , 1882 ; Chenx. News, 41. 
p. 75, i 8 So. 

IIautefelille et Ciivppuis. — C. R., 94, p. 1249, 1890. 

Altschul. — Zeitschr. f. Kalteindustrie, 2, p. 201, iSpS. 

Blumcke. — W. A., 34, p. 10, 1888. 

V ^ROBiEvvsKi et Ols/jewski. — W. A., 20, p. 243, i 883 ; Journ. de Phys., (2), 2 , 
p. 485 , iS 83 ; C. R., 96, pp. ii 4 o, 1225, i 883 . 

Wroble\^ski — W. A , 20, p. 860, i 883 ; 25, p. 871, iS 85 ; 26, p. r 34 , iS 85 ; 
Wien. Ber., 97, p. i32i, i 885 ; C. R., 97, pp. 166, 3 o 8 , i 553 , i 883 ; 98, 
pp. 3 o 4 , 982, 1 884 ; 99, p. i 36 , 188^4 ; Wien. Ber., 91, p. 667, 1880 ; 97, 
p 1821, 1888; Repcrt. d. Physik, 20, p. 4'i8, i 884 ; 25, pp. 265, 829, 1889 
(public apres la mort de I’auteur). 

OtszEnsivi. — W. A., 31 , p. 58 , 1888; 37 , p. 387, 18S9; 56 , p. i 38 , iSgo ; 

Phil. Mag., [o), 39 , p. 188, 1896; Zeitschr. /. phys. Chein., 16 , [>. 38 o, 1898 ; 

C. R., 98 , pp. 365 , 914, 1884 ; 99 , pp. i 33 , i 84 , 706, iS 84 ; 100 , pp. 35 o, 
940, i 8 S 5 ; 101 , p. 238 , i 885 ; Wien. Ber., 94 , p. 209, 1S8G ; 95 , p. 253 , 1887 ; 

Bull, de Cracovie, 1889, p. 27; 1890, pp. 87, 176; 1891, pp. 44 , 181, ^92 ; 1890, 

p. 192 ; 1896, p. 297; 1902, p. 616. 

Natanson. — Bull Acad. Cracovie, iSgj, pp. 98, i 3 o ; Zeilschr. f. phys.' Chein , 17, 
1895 ; BeibL, 19, p 619, 1895. 

Olszewski. — (Ebullition et temp. crit. de IP). W. A., 56 , p i 83 , 1895 ; Phil. Mag., 
40 , p. 202, 1895 ; Bull, de Cracovie, 1891, p 192 ; 1890, p. 192 ; 1902, 
p. 619 ; Ann. de chiin. et phys., (8j, 8, p. 198, 1906. 

Olszewski. — (Argon). Phil. Trans., London, 186, p. 253 , 1895 ; Zeitschr. f. phys. 
Chein., 16, p. 3 So, 1895, 

Moissan et Dewar. — C. R., 124, p. 1202, 1897 ; 125, p. 5 o 5 , 1S97 ; 136, 
p. 785, 1908. 

Moissan et Chan anne. — C. R., 140, p. 4 ^ 7 , 1900. 



l'eNEHGIE CiLORU^JQCE. CHAP. XI 


74 'i 

Ols^eva^o — (neiium). B .1., 59 , p i 81 , 189^ ; BaU. de Craroide, 189G, p. 297 ; 
1905, p. 4o8 ; Anna!, d, Phys . ('j), 17 , p 99'u ipoS ; Ann. de chim. ct phrs.., (Si, 
8, p 109 T90O 

DEniii. — Phil. Mufj , ( 5 ), 18 , p. 310 , i88'i : 34 , pp 2 o 5 , 3 ^ 6 , 1S93 : 36 , p 828, 
1893. 

Devv4.1i — (I'htlrogene ct Helium) C. B., 126 , p. i^oS. 1S98 ; Proc. Pt. Soc., 63 , 
p. 256 , 1898 ; Proc. Chem. S’oe., 1898, p. ilC) ; Xatare, (enangl.', 58 , p 56 , iSpS. 

Linde. — ZeUschr. f. Kalleindubtrie, iSpL p* i5 : 1897, p. 28; W. A , 57, p 028, 
1896. 

Buvdley et IIvLE. — phys. Rev.^ 19 , p. 887, ipo/j. 

Rozic. — Wien. Ber , 115 , p. laSp, 1906. 

ScfiKOETER. — Zeilschr. d. Ver. deiitsch. Inf/en., 39 , p. 1157, iSpS. 

D'Arsowvl. — C. R., 126 , p. i 863 , 1S98 (Description du petit appareil de Linde). 

EsriiEiciiEiv. — Phd. May., (5 , 40 , p. L 5 'i, 1895 , ZeUschr. f. phys. Chem., 20 , 
p. 609, 1 896 

K vMEiiEiNbii 0 -NNEs. — Noiiibrcux memoires dans les Conimimicat. from, the phys. Labor, 
of the Univeis. of Leiden, de 1899 j’^squ’a 1910; Zeilschr. f. komprirn. und fassige 
Case, 1 , p 169, 1898; voir aussi -Mviiuvs, Revue genn\ des Sciences, 7 , p. 38 1* 
1S96. 

Kamerli.ngii O.nnes. — (HeHum). C. R., 147 , p. '121, 1908 ; Versl. K. Ah von WelenS ’- 
rhappen te Amsterdam, 16 , p. /ipo, 1907; pp. 8 i 5 , 819, 1908; Comimmicat. from, 
the phys. labor, of the Unlvers. of Leiden, n° 102, a et c, io 5 . La description detail- 
lec do Tappareil servant a ia. liquefaction do rhcliuni se trouve dans Versl. K. Ah. 
von IVetenschappcn, 17 , p. i 63 , 1908 ; Proceed, of the section of Sciences, 11 , 1 , 
p. 168, Decembre 190S ; Comnumicat. n”. luS. 

Baly. — Phil. May., ( 5 ), 49 , p. 517, 1900. 

Indus. — Phil. Mag., (6), 11 , p. 64 o, 1906. 

BCCK.ING114.M. — Bull. Bur. of Standards, 6, no i, 1909; Reprint., W 12 j. 

Giiousinofe. — Journ. de la Soc. nisse phys. -chim., 1900, p. 107. 

Fischer et Alt. — D. A., 9 , p. ii'ip, 1902 ; Munch. Ber , 1902, pp. ii 3 , 209. 

Troost. -- C. R. 126 , p. 1751, 1898. 

Lcdenburg et Krugel. — Chem. Ber., 32 , p. 46 , 1899 

Goldhimmer. — Boltzmann Jubelbd., p. Do, 1904; Comptes rendas de la Soc. phys.- 
math, de Kazan, (2), 14 , p. 99, 1904. 

Gaubet. — G. i?., 130 , p- 167, 1900 ; 131 , p 108, 1900 ; Liquefaction des melanges 
gazeiix, Paris, 1901 ; ZeUschr. f. phys. Chem., 40 , pp. 257 - 368 , 1902 ; 49 , p. xoi, 
1904. 

IviixEN. — Zeilschr. f. phys. Chem., 41 , p. 43 , 1902. 

Clnlde. — C. B., 136 , p. 1609, h)o 3 ; 137 , i>. 780, iqoS. 

Trovers et Jaqcerod. — Zeilschr. f. phys. Chem., 45 , p. 4 i 6 , 1903. 

Clvude. — (Nouvcl appareil;. C. IL , 131 , p. 5oo, 1900; 134 , pp. i 568 , 1.571, 
1902 ; 141 , pp, 762, 823, 1906; 142 , p. i 333 , 1906; 143 , p. 583 , 1906; 144 , 
p. 1037, 1907; 148 , p i 454 , 1909; 149 , p. 910, 1909; Journ. de Phys., ( 4 ;, 
5 , p. 5 , 1906; 8, p. 843 , 1909 Air liguide, oxygene, azote, Paris, 1909; Ball, de 
la Soc. fr. de Phys., i 5 avril 1910. 

McIntosh. — (GMD). J. phys. Chem , 11 , p. 3 oO, 1907. 

Moissan. - {IW\ PFA PF'O, BFA C. R., 138 , p. 789, 190/, ; Ann. de 

chim. et phys., [S'), 8, p. 84 , 1906. 

Moissan et Lebeau. — (AzO^Fj. 0 . R., 140 , p. 1621. iqoS ; Ann, de chim. ei phys., 
(8j, 8, p. 221, 1906. 



BIBLIOGHAPIIIE 


743 


Gibbs. — (AzII^ CtFCl, SO% CtF'Az). J. Amvr. chem. Soc., 27 , p. S 5 i, 1905, 
ADn'ENTOLZki. — (\zOj Bull., Graco\ie, 1909, p, 7/12 
Brill. — (Az[P). Ann. de Phys., {/|j 21 , p. 170, Kjot). 

FRvxKLn'. — (AzH'^j. Ann. de PJiys., ( 4 ), 24 , p. 3O7, 1907 
De Forciu-nd. — (AzH"). Ann. Je chini. et phys., (79 28 , [> o^-j, iqoS. 

Dvyies. — (AzTl^j. Proc. R. Soc , 78 , p. 4 i, 190G 

Olszewski. — (NouveauY appareiisj. D. A., 10 . p. 768, 1908; 2 , p. 19G, 1908; 

xinii. de chini. et phys., (7), 29 , pp. 289, 4S0, 1908. 

Trv^ers. — (Hydrogene). Plid. Mag., (6), l,p hii, 1901 ; Zcdtschr f. fhys. Chein.. 

37 , p. 100, 1901 ; Xalare langl ), 69 > p. 477. 

Deu vu. — (Hulrogeue, . C. R , 126 , p. i'io8, 1898; 129 , p 45 i, i 899 ; Ann de 
chini. et phys., (7), 14 , p. i 45 , 1898 ; 17 , pp. i, 12, 1899; 18 , p. i 45 , 1899; 
23 , p 417, 1901. 

7 . — Volatilisation des corps solides. 

1 K.ms\.y et YoLMi. — Phil. Trans , 175 , pp. 87, i 884 ; PhlL Mag., (d), 23 , 

p Gi, 1887. 

G'.ryelley. — Xciture, (angl ), 42 , p i 3 o 1880; Chcni. Xews, 42 , p. 3 i 3 , 1880. 
Regnvllt — Reldt. des Exper., 2 , p 761 ; G. R., 39 , p. 4 o 6 , iSo^ , Pogg Ann , 
93 , p. 570, 1854. 

IviughhoPf. — Ges. AbhandL, p. 482 ; Pogg. Ann., 103 , p. 20G, 1808. 

W, Thomson. — Trans.. R. Soc. Edinb., i 85 i. 

R. IIelmholiz. — W. -L, 27 , p. 622, 1886. 

Fischer,, — IF. A., 28 , p. 4 oo, 1886. 

.Tliilin. — Bihung. d. Stocfdiolni Akad , 17 AfJ. i, i, 1891-1892. 

Ferciie. — W. A., 44 , p. 260, 1891, 

Kolagek. — W A., 29 , p. 347, 188G. 

WuLLNER. — Lchrh. der Experirnentalphysik, 2 , p 82.5, Leipzig, iSqG, ."Je ed. 
Zengiielis. — Zeitschr. f. phys. Chem., 50 , p 219, 1904 ; 57 , p. 90, 1907. 

Moss. — Proc., Dublin, 11, p. io 5 , 190G. 

Kaiilbalm. — Phys. Zeitschr., 1, pp 62, 67, 1899; 3 , p 32 , 1901. 

IvAHLBVLM, Reth et SiEDLEii. — ZcUschr . f. anorgan. Chem , 29 , pp. 1 77-297, 1902. 
Allen. — Jonrn. of the chem. Soc., 1 , p. 4 oo, 1900. 

Stelzner . — Diss., Erlangen, 1901, Vieueg u. Solin. 

YiederscBulte. — Diss., Erlangen, 1908, 4 icweg u Solin. 

Bvhkeh. — Zeitschr. f. phys. Chem , 71 , p. 233 , 19 fo. 

Bvateu, Hickey et Holmes. — J. Amer. chem. Soc., 29 , p. 1017, 1907. 

Akgtomski. — Zeitschr. f. anorgan. Chem., 7 , p. i()7, 1894 ; 12 , p. 427, iSpl). 
8 i>ei\vnski. — Zeitschr. f. phys. Chem., 46 , p. 70, 1908 ; 51 , p. 45 , 1900. 

Mv-rmn. — Extract id 10 from Annual Rep. of the Chief Signal Office, 1891, p. 331 , 
Washington, 1892. 

Thiesen. — W. A., 67 , p. G90, 1899 » -Hi/hi/, de Phys,, 4 ), 29 , p. 1057, 1909. 
ScHEEL. *- Fer/i. d. d. phys Ges., 5 , p. 207, 1908 , 7 , p. 891, 1905. 

SciiEEL et Heuse. — Annul, de Phys , ( 4 ), 29 , p. 728, 1909. 

Neunst. — Verb. d. d. phys. Ges., 11 , p. 3 i 4 , 

d'niESEN et ScoEEL. — Wiss. Abh. d. Reichsansl. 3 , p. 71, 1900. 

Du Bois et Wills. — ] erh. d. d. phys Ge^., 1 , p 1G8, 1899. 

KtiNEN et Robson — Phil. Mag., (G), 3 , p. 149, 1902. 

Zeleny, — Phys. Rev., 23 , p. 3 o 8 , iguG ; 25 , p. 490, 1907 ; Ph)s. Zeitschr., 7 , 
p. 7iG, 190G. 



l/ENEaGlE GALOlUFiQEE. — CILVP. XI 


Xelem cL — Plivs, Reu.t 24, p. 42 , 1907 ; Phys. ZeilscJir ,7, p. 607, i()o6. 

Dc Bois. — Phys. Rev., 24, p. 415 , 1907; Phys, ZlscJu'., 7, p. 980, 190G. 

^CR^&T. — (Indique par F.vlck) 

Falcr. — Phys. Zeiisefir., 9 , p. 433 , 1908. 

8. — Dissociation. 

Dlhcai. — Le poienilel IherniodymiKWjiae, Paris, 1886. 

PvssvLSRi. — EqalUbrv de$ masses en contact (en russe), Odessa, 1895. 

DruRiY. — C. R., 64. p. ()o3, 1S67. 

Le Cuvtelieh. — C. R., 102, p. 1 ^ 13 , i88G. 

— Chein, Per., 2, p. 187, 1869. 

Aiail. — 1887; imprime cle nouveau dans DmiRxM. La tension de dissocuUiun avant 
S \.iYrE-GrAiiiE Deville, Paris, 1899, et Jonrn. de phys , ( 3 ), 8, p. GI9, 1899. 



